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O (57) Zusammenfassung: Bereitgestellt wird Oxidationssystem enthaltend einen makrocyclischen Metal Ikomplex, ein Oxidations- 
mittel und eine oxidations vers tarkende Verbindung. Dieses Oxidationssystem eignet sich unter vielfaltigen Reaktionsbedingungen 
Q zur Oxidation von oxidierbaren Substanzen, indem man die oxidierbare Substanz mit dem speziellen Oxidationssystem in Kontakt 
►5T bringt. Maglich ist beispielsweise der Einsatz in einem Verfahren zur Entfernung iiberschussigen, nichtgebundenen Farbstoffs von 
textilen Materialien nach einer Farbung. 
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Oxidationssystem enthaltend einen makrocvclischen Metallkomplex, desgen Herstellung und 
Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Oxidationssystem enthaltend einen makrocyclischen 
Metallkomplex, ein Oxidationsmittel und eine oxidationsverstarkende Verbindung und femer ein 
5 Verfahren zur Oxidation von oxidierbaren Substanzen, indem man die oxidierbare Substanz mit 
dem speziellen Oxidationssystem in Kontakt bringt. 

Aus EP-A-0 918 840, US-A-6,099,586 und WO-A-02/16330 sind spezielle makrocyclische 
Metallkomplexe bekannt, die als Bleichaktivatoren Verwendung finden kdnnen. In Kombination 
mit einer Peroxidquelle, bevorzugt Wasseretofiperoxid, ist mit diesen Bleichaktivatoren die 

10 Durchfxihrung von Oxidationsreaktionen moglich. Derartige Oxidationsreaktionen wefden zum 
Beispiel in der Papierbleiche, in der EntfSrbung von gefarbten Abwasserh oder in der 
Eritschwefelung von Kraftstoffen durchgeftlhrt. Auch der Einsatz in Haushaltswaschmitteln zur 
Entfernung bzw. Entfarbung von Verschmutzungen auf der W&sche und in der Waschflotte wird 
beschrieben. Bei all diesen Anwendungen fuhrt der Einsatz der speziellen makrocyclischen 

15 Metallkomplexe zu einer Verbesserung der Ergebnisse im Vergleich zur alleinigen Behandlung 
nur mit einer Peroxidquelle. 

Aufgrund der Vielzahl moglicher Oxidationsreaktionen besteht ein Interesse daran, moglichst breit 
einsetzbare verbesserte Oxidationssysteme bereitzustellen. 

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass durch den Zusatz von speziellen oxidations- 
20 verstarkenden Verbindungen zu einem makrocyclischen Metallkomplex und einem Oxidations- 
mittel die Oxidations wirkung ganz unerwartet deutlich verbessert werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Oxidationssystem enthaltend die drei Komponenten 



1) einen makrocyclischen Metallkomplex der allgemeinen Formel (T) 
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(1) 
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Y z , Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander eine Einfachbindung oder ein Bruckenglied darstellen, 
welches 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatome in der Brucke enthalt, 



5 Y 2 
R 



M 



ein BrGckenglied mit mindestens 1 Kohlenstoffatom in der Briicke darstellt, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkenyl, 
Aryl, Alkinyl, Alkylaryl, Halogen, Alkoxy, Phenoxy, CH 2 CF 3 oder CF 3 bedeuten 
oder zwei Reste R, die an dasselbe Kohlenstoff-Atom gebunden sind, zusammen 
einen substituierten oder unsubstituierten Benzol-, Cycloalkyl- oder 
Cycloalkenylring bilden, wobei das Kohlenstoff-Atom, an das die beiden Reste 
R gebunden sind, jeweils Teil des Benzol-, Cycloalkyl- bzw. Cycloalkenylrings 
ist, 

ein tJbergangsmetall in den Oxidationsstufen I, II, III, IV, V oder VI ist oder 
ausgewahlt ist aus den Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 und 11 des Periodensystems der 
Elemente, 

ein Gegenion ist, das die Ladung des makrocyclischen Metallkomplexes auf 
einer stSchiometrischen Basis ausgleicht 

ein weiterer Ligand ist. 



2) ein Oxidationsmittel und 
20 3) eine oxidationsverstSrkende Verbindung. 



Bevoizugt stehen in der allgemeinen Formel (1) 
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Y u Y 3 und Y 4 unabhMngig voneinander fiir eine (-CH 2 -) X Gruppe, wobei x gleich 1, 2 bder 3 ist 
und ein oder mehrere H Atome in der (-CH 2 -)x Gruppe durch einen Rest R 1 
substituiert sein kSnnen, wobei R 1 fur Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkenyl, 
Aryl, Alkinyl, Alkylaryl, Halogen, Alkoxy oder Phenoxy steht, oder zwei Reste R 1 , 
5 die an zwei behachbarte C-Atome der (-CH 2 -)* Gruppe gebunden sind, zusammen 

einen Benzol-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylring bilden, der ein oder mehrere 
Heteroatome, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder StickstofF enthalten kann. 

Y 2 steht in der allgemeinen Formel (1) bevorzugt fur 

ein Bruckenglied mit 1,2 oder 3 Kohlenstoffatomen in der Brucke, bevorzugt fur 
10 eine (-CH 2 -) y Gruppe, wobei y gleich 1 oder 2 ist und ein oder mehrere H Atome 

in der (-CH 2 -) X Gruppe durch einen Rest R u substituiert sein konnen, wobei R li fur 
Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Alkylaryl, Halogen, 
Alkoxy oder Phenoxy steht, oder zwei Reste R u , die an zwei benachbarte C-Atome 
der (-CH 2 -) X Gruppe gebunden sind, zusammen einen gegebenenfalls substituierten 
15 Benzol-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylring bilden, der ein oder mehrere Hetero- 

atome, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff enthalten kann, bevorzugt 
einen Benzolring, welcher durch elektronenabgebende oder elektronenziehende 
Reste substituiert sein kann. 

Die Reste R stehen in der allgemeinen Formel (1) unabhangig voneinander bevorzugt fQr 
20 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 4 -C 12 -Cycloalkenyl, Q-Cg-Alkenyl, 

C 6 -Ci 4 -Aryl, Q-C^-Alkinyl, Ci-Ci 2 -Alkylaryl, Halogen, Alkoxy, Phenoxy, 
CH 2 CF 3 oder CF 3 oder zwei Reste R, die an dasselbe Kohlenstoff-Atom gebunden 
sind, bilden zusammen einen substituierten oder unsubstituierten Benzol-, C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl- oder C 4 -Ci 2 -Cycloalkenylring, wobei das Kohlenstoff-Atom, an das 
25 die beiden Reste R gebunden sind, jeweils Teil des Benzol-, Cycloalkyl- bzw. 

Cycloalkenylrings ist. 

In der allgemeinen Formel (1) steht das Metall M fiir ein t)bergangsmetall mit den Oxidations- 
stufen I, II, HI, IV, V oder VI oder wird ausgewahlt aus den Gruppen 6,7,8,9,10 oder 11 des 
Periodensystems der Elemente. Bevorzugt steht das Metall M fiir Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Os, Co, 
30 Rh, Ir, Ni, Pd und/oder Pt. Mischungen von Metallen der vorgenannten Oxidationsstufen bzw. aus 
den genannten Gruppen des Periodensystems der Elemente sind ebenfalls moglich. 



In der allgemeinen Formel (1) steht Q fiir ein Gegenion ist, das die Ladung des makrocyclischen 
Metallkomplexes auf einer stdchiometrischen Basis ausgleicht. Der Metallligand-Komplex ist 
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fiblicherweise negativ, bevorzugt -1. Demzufolge ist das Gegenion in der Regel positiv geladen, 
bei einer bevorzugten negativen Ladung yon -1 entsprechend +1. 

Geeigneterweise steht Qfilrein Alkalimetall-Gegenion, bevorzugt Kalium, Lithium oder Natrium, 
NRV und PR* Y, wobei R Ui unabhSngig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkylaryl, Alkenyl 
5 darstellen konnen oder zusammen einen Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder einen Aryl-Ring bilden, 
der gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff 
enthalt. 

L ist jeder weitere Ligand, der an M koordiniert sein kann. Bevorzugt handelt es sich urn einen 
labilen Liganden, insbesondere um H2O, CI oder CN. 

1 0 Die vorstehend genannten bevorzugten und besonders bevorzugten Bedeutungen fiir die Reste 
Y 4 , R, R\ R a , R™, Q und L konnen beliebig miteinander kombiniert werden. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Oxidationssystem makrocyclische Metallkomplexe der 
allgemeinenFormel (1A) eingesetzt, 




15 worm 
XundZ 

R iv undR v 

20 



unabhangig voneinander Wasserstoff, elektronenabgebende oder elektronen- 
ziehende Gruppen bedeuten, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkenyl-, Aryl-, Alkinyl-, Alkylaryl-, Halogen-, Alkoxy- oder Phenoxy-Reste 
darstellen oder R iv und R v zusammen einen Cycloalkyl- oder Cycloalkenylring 
bilden, der ein oder mehrere Heteroatome enthalten kann, 



WO 2004/083516 



7EP2004/002274 



5 



M 



ein Ubergangsmetall der Oxidationsstufen I, II, HI, IV, V oder VI darstellt oder 
ausgewahlt ist aus den Gruppen 6,7,8,9,10 oder 11 des Periodensystems der 
Elemente, 



5 



Q 



ein Gegenion ist, welches die Ladung des makrocyclischen Metallkomplexes auf 
einer stScbiometrischen Basis ausgleicht und 



L 



ein weiterer Ligand ist 



Im makrocyclischen Metallkomplex der Fonnel (IA) kfinnen X und Z unabhangig voneinander 



abgebenden oder elektronenziehenden Reste verandern die Elektronendichte des Metallligand- 
1 0 Komplexes und beeinflussen somit seine Reaktivitat 

Geeignete elektronenziehende Reste sind beispielsweise Halogene, bevorzugt Chlor, Brom oder 
Iod, besonders bevorzugt Chlor, S0 3 ~, OS0 3 ", OSOaR* wobei R* Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder 
Alkylaryl darstellt, oder N0 2 ". 

Geeignete elektronenabgebende Reste sind beispielsweise Ci-Cg-Alkoxy, bevorzugt Methoxy, 
15 Ethoxy, Propoxy und Butoxy, C r C 8 -Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl und tert- 
Butyl und Wasserstoff. 

Im makrocyclischen Metallkomplex der Formel (IA) bedeuten R iv und R v unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, CycloalkenyU, Alkenyl-, Aryl-, Alkinyl-, Halogen-, Alkoxy- 
oder Phenoxy-Reste. Bevorzugt stehen R iv und R v unabhangig voneinander fur Alkyl, besonders 
20 bevorzugt Ci-C 5 -Alkyl. Insbesondere bevorzugt sind R iv und R v identisch und bedeuten Methyl 
oder Ethyl. Ferner bevorzugt bilden B} v und R v zusammen einen Cycloalkyl-, insbesondere einen 
Cyclopentyl oder Cyclohexylring, oder einen Cycloalkenyl-Ring. Dieser Cycloalkyl- oder 
Cycloalkenylring kann ein oder mehrere Heteroatome enthalten, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel 
oder Stickstoff. 

25 Die Herstellung der im erfindimgsgemafien Oxidationssystem enthaltenen makrocyclischen 
Metallkomplexe ist in EP-A-918 840, US-A-6,099,586 und WO-A-02/16330 beschrieben, auf die 
hiermit explizit Bezug genommen wird. 

Bei dem Oxidationsmittel kann es sich urn ein organisches oder anorganisches Oxidationsmittel 
handeln. tJbhcherweise wird eine Peroxyverbindung eingesetzt Geeignet sind Wasserstoff- 
30 peroxid, WasserstofiEjperoxid-Addukte, Verbindungen, die in der Lage sind, Wasserstoffperoxid in 



Wasserstoff oder elektronenabgebende oder elektronenziehende Reste darstellen. Die elektronen- 
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wassriger Ldsung zu freizusetzen oder zu erzeugen, organische Peroxide, Persulfate, Perphosphate 
und Persilikate. 

Die Wasserstoffperoxid-Addukte schlieBen Alkalimetall-, bevorzugt Natrium-, Lithium- oder 
Kaliumcarbonatperoxyhydrat sowie Harnstoff-Peroxid ein. 

5 Verbindungen, die in der Lage sind, Wasserstof^eroxid in wassriger LSsung zu erzeugen, 
umfassen Alkalimetall-, bevorzugt Natrium-, Kalium- oder Lithium- perborat (als mono- oder 
tetrahydrat). Derartige Perborate sind kommerziell erhaltlich. 

Alternativ kann auch die Kombination aus einer Alkohol-Oxidase und dem entsprechenden 
Alkohol als Peroxid-Quelle eingesetzt werden. 

10 Organische Peroxide umfassen Benzoyl- und Cumolhydroperoxide. 

Persulfate umfassen Peroxymonosulfat und Carot'sche SSure. 

Besonders bevorzugte Oxidationsmittel sind Wasserstoffperoxid und Natriumperborat. 

Bei den oxidationsverstSrkenden Verbindungen („Mediator") handelt es sich urn aliphatische, 
cycloaliphatische, heterocyclische oder aromatische Verbindungen mit mindestens einer OH-, NO-, 
1 5 NOH-, HRN-OH-Funktionalitfit bzw. urn Mischungen dieser Verbindungen. 

Derartige Verbindungen und ihre Herstellung sind beschrieben in EP-A-0 885 868, WO-A- 
97/06244 und WO-A-96/12845. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind die im folgenden genannten Verbindungen der Formel (I), 
(II), (HI) und (IV), wobei die Verbindungen der Formeln (II), (TCT) und (TV) bevorzugt und die 
20 Verbindungen der Formeln (HI) und (TV) besonders bevorzugt sind. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind: 




. wobei X fflr (-N=N-), (-N-CR 4 -)p, (-CR 4 =N-) P , (-CR^CR^p, 




oder 




steht 
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und p gleich 1 oder 2 ist, 

wobei die Reste R 1 bis R 6 gleich oder verschieden sein und unabhangig voneinander bedeuten 
kdnnen: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, 
Nitro, C r Ci2-Alkyl, C,-C<;-Alkyloxy, Carbonyl-Ci-C<ralkyl, Phenyl, Sulfo sowie Ester und Salze 
5 davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze und Ester davon, 
wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sufamoyl-Gruppen der Reste R 1 bis R 6 unsubstituiert oder ein- 
oder zweifach mit Hydroxy, Q-C 3 -Alkyl oder C r C 3 -Alkoxy substituiert sein konnen, und wobei 
die Reste R 2 und R 3 eine gemeinsame Gruppe -A- bilden kSnnen und -A- dabei 
(-CR 7 =CR 8 -CR 9 =CR i0 ^) oder (-CR 10 =CR 9 -CR 8 =CR 7 ^) bedeutet. 

10 Die Reste R 7 bis R 10 k6nnen gleich oder verschieden sein und unabhangig voneinander bedeuten: 
Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, 
Ci-C l2 -Alkyl, C r C<rAlkyloxy, Carbonyl-Cj-Cs-alkyl, Phenyl, Aryl, Sulfo sowie Ester und Salze 
davon, Sulfamoyl; Carbamoyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze und Ester davon, 
wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gruppen der Reste R 7 bis R 10 unsubstituiert oder 

15 ein- oder zweifach mit Hydroxy, C 1 -C 3 -Alkyl oder Q-Cs-Alkoxy substituiert sein k6nnen und 
wobei die C,-C 12 -Alkyl-, C,-C 6 -Alkyloxy-, Carbonyl-Ci-Cg-alkyl-, Phenyl-, Aryl-Gruppen der 
Reste R 7 bis R 10 unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R 11 substituiert sein Iconnen 
und wobei der Rest R 11 eine der folgenden Gruppen darstellt: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, 
Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, Ci-Ci2-Alkyl, C r C 6 -Alkyloxy, 

20 Carbonyl-Ci-Qs-alkyl, Phenyl, Aryl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, wobei die Carbamoyl, 
Sulfamoyl, Amino-Gruppen des Restes R n unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit dem Rest 
R 12 substituiert sein konnen und wobei der Rest R 12 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: 
Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, Ci-C u - 
Alkyl, C r C 6 -Alkyloxy, Carbonyl-Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Aryl. 

25 Beispiele ftir die genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (£) sind: 



. 30 



1 T Hydroxy- 1 ,2,3-triazol-4,5-dicaibonsaure 
1-Phenyl-l H-l,2,3-triazol-3-oxid 
5-Chlor-l -phenyl- 1 H-l, 2,3-triazol-3-oxid 
5-Methyl-l-phenyl-l H-l,2,3-triazol-3-oxid 
4-(2,2-Dimethylpropanoyl)-l-hydroxy-l H-l,2,3-triazol 
4-Hydroxy-2-phenyl-2H-l,2,3-triazol-l-oxid 
2,4,5-Triphenyl-2H-l ^,3-triazoH-oxid 
1 -Benzyl- 1 H-l,2,3-triazol-3-oxid 
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l-Benzyl-4-chlor-l H- 1 ,2,3 -triazol-3 -oxid 
1 -B enzy 1-4-brom- 1 H-l,2,3-triazol-3-oxid 
1 -Benzyl-4-methoxy- 1 H- 1 ,2,3 -triazol-3 -oxid 



Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind: 




(H) 



wobei X fur (-N==N-), (-N=CR 4 -) P , (-CR 4 =N-) P , (-CR^CR 6 ^, 



N— N — 



oder 



O" 
l + 

— N— N — 



steht 



und p gleich 1 oder 2 ist. 

Die Reste R l und R 4 bis R 10 k6nnen gleich oder verschieden sein und eine der folgenden Gruppen 
10 darstellen: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, 
Amino, Nitro, Ci-C i2 -Alkyl, d-Cs-Alkyloxy, Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Phenyl, Aryl, Sulfo sowie 
Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze 
und Ester davon, wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gruppen der Reste R 1 und R 4 bis 
R 10 weiterhin unsubstituiert oder ein oder zweifach mit Hydroxy, Ci-Q-Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy 
15 substituiert sein konnen und wobei die Ci-Ci 2 -Alkyl-, Q-QrAlkyloxy-, Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, 
Phenyl-, Aryl-. und Aryl-Ci-C 6 -alkyl-Gruppen der Reste R 1 und R 4 bis R 10 unsubstituiert oder ein- 
oder mehrfach mit dem Rest R 12 substituiert sein konnen und wobei der Rest R 12 eine der 
folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie 
deren Salze und Ester, Amino, Nitro, Ci-C 12 -Alkyl, Q-C^Alkyloxy, Carbonyl-Ci-Ce-alkyI, 
20 Phmyl, Aryl, Sulfo, Sulfeno, Sulfino sowie Ester und Salze davon, wobei die Carbamoyl-, 
Sulfamoyl- und Amino-Gruppen des Restes R 12 unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit dem 
Rest R 13 substituiert sein konnen und wobei der Rest R 13 eine der folgenden Gruppen darstellen 
kann: Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, 
Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ce-Alkyloxy, Carbonyl-C r C 6 -alkyl, Phenyl oder Aryl. 

25 Beispiele ftir die genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind: 
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1-Hydroxy-benzimidazole 



1 -Hydroxybenzimidazol-2-carbonsaure 
1 -Hydroxybenzimidazol 
2-Methy 1- 1 -hydroxybenzimidazol 
2-Phenyl- 1 -hydroxybenzimidazol 

1-Hydroxyindole 

2-Phenyl- 1-hydroxyindol 
Substanzen der allgemeinen Formel (IH) sind: 




(HI) 



10 wobei X fur (-N=N-), (-^CR 4 -)™ (-CR 4 =N-) m , (-CR 5 =CR 6 -) m , 

?; ?; 

— N J=N— Oder — N=N— ^ 

und m gleich 1 oder 2 ist. 

Fur die Reste R 7 bis R 10 und R 4 bis R 6 gilt das oben gesagte. 

R 14 kann bedeuten: -M, wobei M Wasserstoff, Alkali, bevorzugt Lithium, Natrium oder Kalium, 
15 Erdalkali, bevorzugt Calcium oder Magnesium, Ammonium, Ci-C 4 -Alkylammonium oder C r C 4 - 
Alkanolammonium bedeutet, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkylcarbonyl, wobei Q-Cio-Alkyl und 
Ci-Cio-Alkylcarbonyl unsubstituiert oder mit einem Rest R 15 ein- oder mehrfach substituiert sein 
k6nnen, wobei R 15 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, 
Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, Cj-C^-Alkyl, Ci-C^Alkyloxy, 
20 Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Phenyl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, 
Phospho, Phosphono* Phosphonooxy sowie Salze und Ester davon, wobei die Amino-, Carbamoyl- 
und Sulfamoyl-Gruppen des Restes R 15 unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit Hydroxy, 
CrC 3 -Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein kdnnen. 
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Von den Substanzen der Formel (HI) sind insbesondere Derivate des 1 -Hydroxybenzotriazols und 
des tautomeren Benzotriazol-1 -oxides sowie deren Ester und Salze bevorzugt (Verbindungen der 
Formel (TV)) 




(IV) 



5 M bedeutet in Formel (IV) Wasserstoff, Alkali, bevorzugt Lithium, Natrium oder Kalium, 
Erdalkali, bevorzugt Calcium oder Magnesium, Ammonium, C r C 4 -Alkylammonium oder 
C 1 -C 4 Alkanolammonium. 

Die Reste R 7 bis R 10 kdnnen gleich oder verschieden sein und eine der folgenden Gruppen 
darstellen: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, 

10 Amino, Nitro, Q-Qr-Alkyl, C r C 6 -Alkyloxy, Carbonyl-C r C 6 -alkyl, Phenyl, Sulfo sowie Ester und 
Salze davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze und Ester 
davon, wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gruppen der Reste R 7 bis R 10 unsubstituiert 
oder ein- oder zweifach mit Hydroxy, C r C 3 -Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein konnen und 
wobei die C r Ci 2 -Alkyl-, d-C 6 -Alkyloxy-, Carbonyl-C r C 5 -alkyl-, Phenyl-, Aryl-Gruppen der 

15 Reste R 7 bis R 10 unsubstituiert oder ein oder mehrfach mit dem Rest R 16 substituiert sein konnen 
und wobei der Rest R 16 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, 
Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, C r Ci 2 -Alkyl, 
Ci-Q-Alkyloxy, Carbonyl-C r C 6 -alkyl, Phenyl, Aryl, Sulfo, Sulfeno, Sulfino sowie Ester und 
Salze davon, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl- und Amino-Gruppen des Restes R 16 unsubstituiert 

20 oder ein- oder zweifach mit dem Rest R 17 substituiert sein kdnnen und wobei der Rest R 17 eine der 
folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und 
Ester davon, Amino, Nitro, d-C 12 -Alkyl, C,-C 6 -Alkyloxy, Carbonyl-Q-Ce-alkyl, Phenyl oder 
Aryl. 

Beispiele fur die genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (IH) sind: 
25 1-Hyd roxy benzo triazole 

1 -Hydroxybenzotriazol 

1 -Hydroxybenzotriazol, Natriumsalz 

1 -Hydroxybenzotriazol, Klaliumsalz 
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1-Hydroxybenzotriazol, Lithiumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Ammoniumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Calciumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Magnesiumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-4-sulfonsaure 
1 -Hydroxybenzotriazol-4-sulfonsaure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-4-sulfonsaure, Kaliumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-4-sulfonsaure, Ammoniumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-5-sulfonsaure 
l-Hydroxybenzotriazol-5-sulfonsaure, Natriumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-5-sulfonsaure, Kaliumsalz 
l-Hydroxybenzdtriazol-5-sulfonsSure, Ammoniumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure 
l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsSure, Kaliumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure, Ammoniumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-7-sulfonsaure 
1 -Hydroxybenzotriazol-7-sulfonsaure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-7-sulfonsaure, Kaliumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-7-sulfonsaure, Ammoniumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure, Mononatriumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-4-carbonsaure 
l-Hydroxybenzotriazol-4-carbonsaure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-4-carbons£ure, Kaliumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-4-carbonsaure, Ammoniumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-5-carbonsaure 
l-Hydroxybenzotriazol-5-carbonsaure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-5-carbonsaure, Kaliumsalz 
1 -Hy droxybenzotriazol-5 -carbonsaure, Ammoniumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-6-carbonsaure 
l-Hydroxybenzotriazol-6-carbons5ure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-6-carbonsaure, Kaliumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-6-carbonsaure, Ammoniumsalz 
1 -Hy droxybenzotriazol-7-carbonsaure 
1 -Hydroxybenzotriazol-7-carbonsaure, Natriumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-7-carbonsaure, Kaliumsalz 
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l-Hydroxybenzotriazol-7-carbonsaure, Ammoniumsalz 
1 -Hydroxybenzotriazol-6-N-phenylcarboxamid 

5 -Ethoxy-6-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 4-Ethyl-7-methyl-6-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 

2,3-Bis-(4-ethoxy-phenyl)-4,6-dinitro-2,3-^ 

2,3-Bis-(2-brom-4-methyl-phenyl)-4,6-dW^ 

2,3-Bis-(4-brom-phenyl)-4,6-dinitro-2^ 

2,3-Bis-(4^arboxy-phenyl)-4,6-dinitro-2,^^ 

4,6-Bis-(trifluormethyl)-l-hydroxybenzotriazol 

5- Brom- 1 -hydroxybenzotriazol 

6- Brom- 1 -hydroxybenzotriazol 

4- Brom-7-methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

5- Brom-7-methyl-6-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 
4-Brom-6-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 

6- Brom-4-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 

4- Chlor- 1 -hydroxybenzotriazol 

5- Chlor-l-hydroxybenzotriazol 

6- Chlor- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Chlor-5-isopropyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
5 -Chlor-6-methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Chlor-5-methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
4-Chlor-7-methyl-6-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 
4-Chlor-5-methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

5 -Chlor-4-methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
4-Chlor-6-nitro-l -hydroxybenzotriazol 

6- Chlor-4-nitro-l-hydroxybenzotriazol 

7- Chlor- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Diacetylamino- 1 -hydroxybenzotriazol 
2,3-Dibenzyl-4,6-dinitro-2,3-dihydro- 1 -hydroxybenzotriazol 
4,6-Dibrom- 1 -hydroxybenzotriazol 

4,6-Dichlor- 1 -hydroxybenzotriazol 

5.6- Dichlor- 1 -hydroxybenzotriazol 

4.5- Dichlor-l-hydroxybenzotriazol 

4.7- Dichlor- 1 -hydroxybenzotriazol 
5,7-DicWor-6-nitrQ-l-hydroxybenzotriazol 

5.6- Dimethoxy- 1 -hydroxybenzotriazol 
2,3-Di-[2]naphthyl-4,6-dinitro-2^-dihydro-l-hydroxybenzo 
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4,6-Dinitro- 1 -hydroxybenzotriazol 

4,6-Dinitro-2,3-diphenyl-2,3-dihydro-l-^^ 

4,6-Dinitro-2,3 -di-p-tolyl-2,3-dihydro- 1 -hydroxybenzotriazol 

5 -Hydrazino-7-methyl-4-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 

5 ,6-Dimethyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

4- Methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
5 -Methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Methyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

5- ( 1 -Methylethyl)- 1 -hydroxybenzotriazol 
4-Methyl-6-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 

6- Methyl-4-nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 
5 -Methoxy- 1 -hydroxybenzotriazol 

6- Methoxy- 1 -hydroxybenzotriazol 

7- Methyl-6-nitro-l -hydroxybenzotriazol 

4- Nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Nitro- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Nitro-4-phenyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

5- Phenyhnethyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

4- Trifluormethyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

5- Trifluormethyl- 1 -hydroxybenzotriazol 

6- Trifluormethyl- 1 -hydroxybenzotriazol 
4,5,6,7-Tetrachlor-l-hydroxybenzotriazol 
4,5 ,6,7-Tetrafluor- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Tetrafluorethyl-l-hydroxybenzotriazol 

4.5 .6- Trichlor- 1 -hydroxybenzotriazol 

4.6.7- Trichlor- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-Sulfamido-l-hydroxybenzotriazol 
6-N,N-Diethyl-sulfamido- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-N-Methylsulfamido- 1 -hydroxybenzotriazol 

6-(l H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ylmethyl)- 1 -hydroxybenzotriazol 
6-(5,6,7,8-tetrahydroimidazo-[l^ 

6-(Phenyl- 1 H-l ,2,4-triazol- 1 -ylmethyl)- 1 -hydroxybenzotriazol 

6- [(5 -methyl- 1 H-imidazo- 1 -yl)-pheny lmethyl] - 1 -hydroxybenzotriazol 

6-[(4-methyl-lH-imidazo-l-yl)-phenylme 

6- [(2-methyl- 1 H-imidazo- 1 -yl)-phenylmethyl] - 1 -hydroxybenzotriazol 
6-(l H-Imidazol- 1 -yl-phenylmethyl)- 1 -hydroxybenzotriazol 
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6-[l-(l H-Imidazol- 1 -yl)-ethyl]- 1 -hydroxybenzotriazol-mono-hydrochlorid 

■Benzotriazol-l-Oxide 

3H-Benzotriazol- 1 -oxid 

6-Acetyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

5 -Ethoxy-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4- Ethyl-7-methyl-6-nitro-3H-benzotxiazol- 1 -oxid 
6-Amino-3 ,5-dimethyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
6-Amino-3-methyl~3H-benzotriazol- 1 -oxid 

5- Brom-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Brom-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4- Brom-7-methyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

5- Brom-4-chlor-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4- Brom-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Brom-4-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

5- Chlor-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Chlor-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4- Chlor-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
4,6-Dibrom-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
4,6-Dibrom-3-methyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4.6- Dichlor-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4.7- Dichlor-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
5,6-Dichlor-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

4.6- Dichlor-3-methyl-3H-benzotriazol-l-oxid 

5.7- DicWor-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
3,6-Dimethyl-6-Bitro-3H-benzotriazol-l -oxid 
3,5-Dimethyl-6-nitro-3H-benzotriazoH-oxid 
3 -Methyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

5- Methyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Mettiyl-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Methy l-4-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 

7- Methyl-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
5-Chlor-6-nitro-3H-benzotriazol- 1 -oxid 
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[-Benzotriazol-1-oxide 

2-(4- Acetoxy-phenyl)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Acetylamino-2-phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

2-(4-Ethyl-phenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-l-oxid 

2-(3 - Aminopheny l)-2H-benzotri azol- 1 -oxid 

2-(4- Aminopheny l)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Amino-2-pheny l-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

5- Brom-4-chlor-6-nitro-2-phenyl-2H-berizotriazol- 1 -oxid 
2r(4-Brompheny l)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

5 -Brom-2-phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Brom-2-phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(4-Bromphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(4-Bromphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
5-Chlor-2-(2-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l -oxid 
5-Chlor-2-(3-chlorphenyl)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
5-Chlor-2-(2-chlorphenyl)-2H-benzotriazol- 1-oxid 
5-Oilor-2-(3-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 
5-Chlor-2-(2,4-dibromphenyl)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
5-Chlor-2-(2,5-dimethylphenyl)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
5-Chlor-2-(4-nitrophenyl)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

5- Chlor-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-[4-(4-CMor-3~nitro-phenylazo)-3-m^ 
2-(3-Chlor-4-iiitro-phenyl)-4,6-dini1ro-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(4-Chlor-3-iiitrophmyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-l-oxid 

4- Chlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzoiriazol- 1 -oxid 
5 -Chlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-b enzotriazol- 1 -oxid 

6- Chlor-4-nitro-2-p-tolyl-2H-beii2»triazol-l-oxid 
2-(2-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(3-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 
2-(4-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 

5- Chlor-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
2-[4-(4-<^orphenylazo)-3-nitroph^ 
2-(2-Chlorphenyl)-4,6-diiiitro-2H-benzotriazol-l-oxid 
2-(3-CWorphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-l-oxid 
2-(4-CMorphenyl)-4,6-diiritro-2H-bex^ 
2-{4-[>T-(3-CMorphenyl)-hydrazino>^ 
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2-{4-|^-(4-Chloiphenyl)-hydraz^ 

2<2-<^orphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

2<3-Chlorphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

2-(4-Oilorphenyl)-6-methyl--2H-benzotriazol-l-oxid 

2-(3 -Chlorphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

2-(4-Chlorphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid 

2-(4-Chlorphenyl)-6-picrylazo-2H»benzotriazol-l-oxid 

5-CHor-2-(2A5-trimethylphenyl)-2H-benzot^ 

4 ,5 -Dibrom-6-nitro-2-p-tolyl-2H-ben2X5triazol- 1 -oxid 

4,5-DicWor-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

4.5- Dichlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
4J-DicWor-6-ni1ro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
47-Dimethyl-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(2/UDimethylpheiiyl)-4,6-d^ 1 -oxid 
2-(2,5-Dimethylphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(2,4-Dime&ylphenyl)-6-iritro-2H-ben20triazol-l-oxid 
2-(2 > 5-Dimethylphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid 

4.6- Dinitro-2-[3-nitro-4-(N , -phenylhydrazino)-phenyl-]-2H 
4,6-Dinitro-2-[4-iiitro-4-(lSr-phenylhydrazino)-phen 
4,6-Dinitro-2-phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
2-(2,4-Dinitrophenyl)-4,6-dinta^ 
2-(2 5 4-Dinitrophenyl)-6-iiitro-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
4,6-Dinitro-2~o-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
4,6-Dinitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
4,6-Dinitro-2-(2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotri 
2-(4-Methoxyphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 
2-(4-Methoxyphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 
5-Methyl-6-iutrcH2-m-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
5-Methyl-6-nitro-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

5- Methyl-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6- Methyl-4-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
6-Methyl-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
4-Methyl-2-m-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
4-Methyl-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
4-Methyl-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 
6-Methyl-2-m-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 



WO 2004/083516 



17 




7EP2004/002274 



10 



15 



5 



6-Methyl-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

6-Methyl-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

2-[l ]Naphthyl-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-l-oxid 

2-[2]NaphthyM,6-diiiitro-2H-benzotriazoW-oxid 

2-[lJNaphthyl-6-nitro-2H-beiizotriazol-l-oxid 

2-[2]Naphthyl-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid 

2-(3-Nitrophenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 

6-Nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid 

4-Nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6-Nitro-2-o-tolyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6-Nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

6-Nitro-2-(2,4,5-trimethylphm^ 

2-Phenyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

2-o-Toly l-2H-benzotriazol- 1 -oxid 

2-p-Tolyl-2H-benzotriazol- 1 -oxid 



Der Mediator kann vorzugsweise ferner ausgewahlt sein aus der Gruppe cyclischer N-Hydroxy- 
verbindungen mit mindestens einem gegebenenfalls substituierten funf- oder sechsgliedrigen Ring 
enthaltend die in der allgemeinen Formel (V) genannte Struktur 



20 sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

B und D gleich oder verschieden sind, und Sauerstoff, Schwefel, oder NR. 18 bedeuten, wobei 

R 18 fDr Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carbamoyl, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, 
Nitro, Amino, Phenyl, Aryl-C r C 5 -alkyl-, Q-Cn-Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-, Cj-Cio-Carbonyl-, 
Carbonyl-Ci-Cg-alkyl-, Phospho-, Phosphono- oder einen Phosphonooxyrest, sowie Ester oder 

25 Salze davon steht, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach mit einem Rest R 19 substituiert sein ktinnen und die Aryl-Q-C 5 -alkyl-, 
Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-C 5 -Alkoxy-, Q-Cio-Carbonyl- und Carbonyl-Q-Cs-alkyl-Reste gesattigt oder 
unges&ttigt, verzweigt oder unverzweigt sein k6nnen und ebenso mit einem Rest R 19 ein oder 
mehrfach substituiert sein ktinnen, wobei R 19 gleich oder verschieden ist und einen Hydroxy-, 

30 Formyl- oder Carboxyrest sowie Ester oder Salze davon, einen Carbamoyl- oder Sulforest, Ester 



C— N— C 



(V) 



OH 
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oder Salze davon, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, C,-C 5 -Alkyl- oder Q-Cs-Alkoxyrest 
bedeutet. 

Vorzugsweise ist der Mediator ausgewahlt avvs der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VI), (VII), (VIII) oder (DC), 




5 wobei B und D die bereits genannten Bedeutungen haben und die Reste R 20 -R 35 gleich oder 
verscbieden sind und einen Halogenrest, Carboxyrest, Salze oder Ester eines Caiboxyrests oder die 
fiir R 18 genannten Bedeutungen haben, wobei R 26 und R 27 bzw. R 28 und R 29 nicht gleichzeitig 
Hydroxy- oder Aminorest bedeuten durfen und gegegebenenfalls je zwei der Substituenten 
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R^-R 23 , R^-R 25 , R^-R 29 , R 30 -R 35 zu einem Ring -E- verknttpft sein konnen, wobei -E- eine der 
folgenden Bedeutungen hat: 

(-CH=CH) n mit n = 1 bis 3, -CH=CH-CH=N- oder 

C— N— C (V) 

OH 

5 und wobei gegebenenfalls die Reste R 26 -R 29 auch untereinander durch ein oder zwei 
Bruckenelemente -F- verbunden sein kdnnen, wobei -F- gleich oder verschieden ist und eine der 
folgende Bedeutungen hat: -0-, -S, -CH 2 -, -CR 36 =CR 37 -, wobei R 36 und R 37 gleich oder verschieden 
sind und die Bedeutung von R 20 haben. 

Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fonneln (VI), (VII), 
1 0 (V1H) oder (DC), bei denen B und D Sauerstoff oder Schwefel bedeuten. 

Beispiele fiir solche Verbindungen sind N-Hydroxy-phthalimid sowie gegebenenfalls substituierte 
N-Hydroxy-phthalimid-Derivate, N-Hydroxymaleimid sowie gegebenenfalls substituierte N- 
Hydroxymaleimid-Derivate, N-Hydroxy-Naphthalsaureimid sowie gegebenenfalls substituierte 
N-Hydroxy-Naphthalinsaxireimid-Derivate, N-Hydroxysuccinimid und gegebenenfalls substi- 
15 tuierte N-Hydroxysuccinirnid-Derivate, vorzugsweise solche, bei denen die Reste R 26 -R 29 
polycyclisch verbunden sind. 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel (VI) sind beispielsweise: 

N-Hydroxyphthalimid 
4-Amino-N-Hydroxyphthalimid 
20 3-Amino-N-Hydroxyphthalimid 

N-Hydroxy-benzol-1 ,2,4-tricarbonsaureimid 
N, N , -Dihydroxy-pyromellitsaurediimid 
NjN'-Dihycfroxy^enzophenon-SjS^^ 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel (VII) sind beispielsweise: 



25 N-Hydroxymaleimid 

Pyridin-2,3^icarbonsaure-N-hydroxyiniid. 
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Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel (VHI) sind beispielsweise: 



N-Hydroxysuccinimid 
N-Hydroxyweins&ureimid 
N-Hydroxy-5-norbomen-2,3-dicarbonsaiireiniid 
5 exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo[2.2.^ 

N-Hydroxy-cis-cyclohexan- 1 ,2-dicarboximid 
N-Hy^oxy-cis^cyclohexen«l,2-dicarbonsaxireimid. 

Als Mediator geeignete Verbindung der Formel (EX) ist beispielsweise: 

N-Hydroxynapthdsaureimid-Natrium-Salz 

10 Als Mediator geeignete Verbindung mit einem sechsgliedrigen Ring enthaltend die in Formel (V) 
genannte Struktur ist beispielsweise: 

N-Hydroxyglutarimid 

Die beispielhaft genannten Verbindungen eignen sich auch in Form ihrer Salze oder Ester als 
Mediator. 

15 Als Mediator ebenfalls geeignet sind Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
N-Aryl-N-Hydroxy-Amide. 

Von diesen werden bevorzugt die Verbindungen der allgemeinen Formel (X), (XT) oder (XII) als 
Mediatoren eingesetzt 



G — N — I 



(X) 



20 



OH OH 
G— N— K— N— G (XI) 

OH 

A _ 

L — K (XII) 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

G ein einbindiger homo- oder heteroaromatischer ein- 



oder zweikemiger Rest und 



WO 2004/083516 ^^T/EP2004/002274 

L ein zweibindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikenriger Rest ist und wobei diese 
aromatischen Reste durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R 38 substituiert 
sein konnen, wobei R 38 stehen kann fiir einen Halogen-, Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, 
Carboxyrest, Ester oder Salze davon, einen Sulforest, Ester oder Salze davon, einen Sulfamoyl-, 
5 Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-C,-C$-alkyl-, C,-d 2 Alkyl-, C,-C 5 -Alkoxy-, C,-C, 0 - 
Carbonyl-, Carbonyl-d-Ce-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salze 
davon, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste wiederum unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach mit einem Rest R 39 substituiert sein kSnnen und die Aryl-Ci-C 5 -alkyl-, 
Ci-Cu-Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-, C,-C, 0 -Carbonyl-, Carbonyl-d-Cg-alkyl-Reste gesattigt oder 
10 ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit einem Rest R 39 ein oder 
mehrfach substituiert sein konnen, wobei R 39 gleich oder verschieden ist und einen Hydroxy-, 
Formyl-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder Salze davon, einen Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfamoyl-, 
Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, C,-C 5 -Alkyl-, d-Cj-Alkoxy, d-C 5 -Alkylcarbonylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 38 oder R 39 paarweise uber eine Briicke [-CR 40 R 41 -] m , mit m gleich 0,1,2, 3 oder 
15 4 verknupft sein kSnnen und R 40 und R 41 gleich oder verschieden sind und einen Carboxyrest, 
Ester oder Salze davon, einen Phenyl-, d-Cs-Alkyl-, d-C s -Alkoxy oder Ci-Cs-Alkylcarbonylrest 
bedeuten und eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR 4o R 41 -] durch O, S oder einen 
gegebenenfalls mit einem Ci-C 5 -Alkylrest substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen 
[-CR 40 R 41 -] durch eine Gruppe [-CR^CR"] ersetzt sein konnen und einen in amidischer Form 
20 vorliegenden einbindigen SSurerest von SSuren ausgewahlt aus der Gruppe der Carbonsauren mit 
bis zu 20 C-Atomen, Kohlensaure, Halbester der Kohlensaure oder der CarbaminsSure, Sulfon- 
saure, Phosphonsaure, Phosphorsaure, Monoester der PhosphorsSure und Diester der Phosphor- 
saure bedeutet und K einen in amidischer Form vorliegenden zweibindigen Saurerest von Sauren 
ausgewahlt aus der Gruppe der Mono- und Dicarbonsiiuren mit bis zu 20 C-Atomen, Kohlensaure, 
25 SulfonsSure, Phosphonsaure, Phosphorsaure, Monoester der Phosphorsaure bedeutet. 

Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (XHI), (XT/), 
(XV), (XVI) oder (XVH) 

? 

Ar 1 — IJl-C-R 42 

OH pan) 

o $ 

Ar 1 — N-C-(R 42 ) r C-N— Ar 1 

OH OH pov) 
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Ar 2 -— (CR 40 R 41 ) a 



(XV) 



Ar 1 — N — S — R' 



42 



T t 

OHO (XVI) 



Ar 1 — N — P — R 42 



I 1 42 

OH R (XVII) 
sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

Ar 1 einen einbindigen homo- oder heteroaromatischen einkernigen Arylrest und 

Ar 2 einen zweibindigen homo- oder heteroaromatischen einkernigen Arylrest bedeutet, die jeweils 
durch eine oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R 44 substituiert sein konnen, wobei R 44 

5 einen Hydroxy-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder Salze davon, einen Sulforest, Ester oder Salz 
davon, einen Nitro-, Nitroso-, Amino-, C,-C, 2 -Alkyl-, Q-C 5 -Alkoxy-, C,-C 10 -Carbonyl-, Carbonyl- 
oder Ci-Ce-Alkylrest darstellen, wobei die Aminoreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit 
einem Rest R 4S substituiert sein konnen und die C,-C 5 -Alkyl-, Ci-C 5 -Alkoxy-, d-do-Carbonyl- 
und Carbonyl-C l -C 6 - alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein 

10 konnen und ebenso mit einem Rest R 4S ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei R 45 
gleich oder verschieden ist und einen Hydroxy-, Carboxyrest, Ester oder Salze davon, einen 
Sulfo-, Nitro-, Amino-, C r C 5 -Alkyl-, C,-C 5 -Alkoxy- oder d-Cs-Alkylcarbonylrest bedeutet und je 
zwei Reste R^paarweise uber eine Brticke [-CR 4 ^ 41 -],,, mit m gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 verktiupft 
sein konnen und 

15 R 40 und R 4t die bereits genannten Bedeutungen haben und eine oder mehrere nicht benachbarte 
Gruppen [-CR 40 R 41 -] durch O, S oder einen gegebenenfaUs mit einem d-Cj-Alkylrest substi- 
tuierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR 40 R 4t -] durch eine Gruppe [-CR 40 =CR 41 -] 
ersetzt sein konnen, 

R 42 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, C r C, 2 -Alkyl-, 
20 Q-Cs-Alkoxy- oder einen Ci-Cio-Carbonylrest bedeutet, wobei die Phenylreste unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach mit einem Rest R 46 substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-C s -alkyl-, 
CrCn-Alkyl-, d-Gs-Alkoxy, C,-C 5 -Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder 
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unverzweigt sein kflnnen und ebenso mit einem Rest R 46 ein oder mehrfach substituiert sein 
konnen, wobei 

R 46 gleich oder verschieden ist und einen Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder 
Salze davon, einen Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, 
5 C|-C 5 -Alkyl-, C] -C 5 - Alkoxyrest bedeutet und R 43 die zweibindigen Reste ortho-, meta-, 
para-Phenylen-, Aryl-Q-Cralkyl-, C r C 12 -Alkylen- oder Ci-C 5 -Alkylendioxy bedeutet, wobei die 
Phenylenreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 46 substituiert sein k6nnen 
und die Aryl-C r C 5 -alkyl-, C r C 12 -Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt 
oder urverzweigt sein kiranen und mit einem Rest R 46 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, 
10 wobei 

p 0 oder 1 bedeutet und 

q eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet. 

Vorzugsweise bedeutet Ar einen Phenylrest und Ar 2 einen ortho-Phenylenrest, wobei Ar 1 durch bis 
zu fiinf und Ar 2 durch bis zu vier gleiche oder verschiedene Reste C r C 3 -Alkyl-, 
15 Q-C 3 -Alkylcarbonyl-, Carboxy, Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Hydroxy-, 
Cyano-, Nitro-, Nitroso- oder Amino substituiert sein konnen, wobei Aminoreste mit zwei 
verschiedenen Resten ausgewahlt aus der Gruppe Hydroxy- und Ci-C 3 -Alkylcarbonyl substituiert 
sein konnen. 

Vorzugsweise steht R 42 fiir einen einbindigen Rest ausgewahlt axis der Gruppe Wasserstoff-, 
20 Phenyl-, d-Ci 2 -Alkyl- und Q-C 5 -Alkoxy, wobei die C,-Ci 2 -Alkyl und C,-C 5 -Alkoxy gesattigt 
oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kann. 

Vorzugsweise steht R 43 fiir einen zweibindigen Rest ortho- oder para-Phenylen-, Ci-Cu-Alkylen- 
oder CrCs-Alkylendioxy, wobei die Aryl-C r C 5 -alkyl-, C r C 12 -Alkyl- und C,-C 5 -Alkoxy-Reste 
gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest K 46 ein- 
25 oder mehrfach substituiert sein konnen. 

Vorzugsweise bedeutet R 46 einen Carboxyrest, Ester oder Salze davon, einen Carbamoyl-, Phenyl- 
oder Ci-Q-Alkoxyrest. 

Beispiele fiir Verbindungen, die als Mediatoren eingesetzt werden konnen, sind: 



N-Hydroxyacetanilid, 
30 N-Hydroxypivaloylanilid, 
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N-Hydroxyacrylanilid, 
N-Hydroxybenzoylanilid, 
N-Hydroxy-methylsulfonylanilid, 
N-Hydroxy-lSf-phenylmethylcarbamat, 
5 N-Hydroxy-3-oxobutyrylanilid, 

N-Hydroxy-4-cyanoacetanilid, N-Hydroxy-4-methoxyacetanilid, 
N-Hydroxyphenacetin, 
N-Hydroxy-2,3-dimethylacetanilid, 
N-Hydroxy-2-methylacetanilid, 
10 N-Hydroxy-4-mettiylacetanilid, 

1 -Hydroxy-3,4-dihydrochinolin-(lH)-2-on, 
N^-I^ydroxy-N^^acetylJ^-phenylendiaiiiin, 

N,N f -Dihydroxy-bernsteinsauredianilid, 

N^-Dihydroxy-inaleiiisauredianilid, 
1 5 NjN'-Dihydroxy-oxalsauredianilid, 

N^-Dihydroxy-phosphorsauredianilid, 

N-Acetoxyacetanilid, 

N-Hydroxymethyloxalylanilid, 

N-Hy(koxymaleiiisaureinQnoanilid. 

20 Als Mediatoren sind bevorzugt 

N-Hydroxyacetanilid, 
N-Hydroxyformanilid, 
N-Hydroxy-N-phenyl-methylcarbamat, 
N-Hydroxy-2-methylacetanilid, 
25 N-Hydroxy-4-mefhylacetanilid, 

l-Hydroxy-3,4-dihydrochinolin-(lH)-2«on sowie 
N-Acetoxyacetanilid. 

Der Mediator kann ferner ausgewahlt sein aus der Gruppe der N-AIkyl-N-Hydroxy-Amide. 

Bevorzugt werden dabei als Mediatoren Verbindungen der allgemeinen Formel (XVIII) oder 
30 (XIX) 

M-N-N™ (xvm) 
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<pH (j)H 
M— N— T— N— M 

sowie deren Salze, Ether oder Ester eingesetzt, wobei 

M gleich oder verschieden ist und einen einbindigen linearen oder verzweigten, cyclischen oder 
polycyclischen, . ges&ttigten oder ungesattigten C 1 -C 24 -Alkylrest bedeutet und wobei dieser 
5 Alkylrest durch einen oder mehrere Reste R 48 substituiert sein kann, wobei R 48 gleich oder 
verschieden sind und Hydroxy-, Mercapto-, Formyl-, Carbamoyl-, Carboxy-, Ester oder Salze 
davon, Sulfo; Ester oder Salze davon, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Hydroxylamino-, 
Phenyl-, Ci-C 5 -Alkoxy-, Ci-Ci 0 -Carbonyl-, Phospho-, Phosphono- oder Phosphonooxy sowie Ester 
oder Salze davon bedeuten und wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Hydroxylamino-, 

10 Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 48 substituiert 
sein konnen und die Ci-C 5 -Alkoxy-, Q-Cio-Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt 
oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 48 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, 
wobei R 48 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carboxy, Ester oder Salze 
davon, Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Benzoyl-, Ci-C 5 - 

15 Alkyl-, d-Cs-Alkoxy- oder d-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und nicht a-standige Methylengruppen 
durch Sauerstoff oder Schwefel oder einen gegebenenfalls. einfach substituierten Iminorest ersetzt 
sein konnen und 

N'" einen in amidischer Form vorliegenden einbindigen Saurerest von Sauren bedeutet, wobei die 
Sauren aliphatische, ein- oder zweikernige aromatische oder ein- oder zweikernige hetero- 
20 aromatische Carbonsauren mit 1-20 C-Atomen, Kohlensaure, Halbester der Kohlensaure oder der 
Carbaminsaure, Sulfonsaure, Phosphonsaure, Phosphorsaure, Monoester der Phosphorsaure oder 
Diester der Phosphorsaure sind und 

T einen in amidischer Form vorliegenden zweibindigen Saurerest von Sauren bedeutet, wobei die 
Sauren aliphatische, ein- oder zweikernige aromatische oder ein- oder zweikernige hetero- 

25 aromatische Dicarbonsauren mit 1-20 C-Atomen, Kohlensaure, Sulfonsaure, Phosphonsaure, 
Phosphorsaure oder Monoester der Phosphorsaure sind und wobei Alkylreste der in amidischer 
Form vorliegenden aliphatischen Sauren N'" und T linear oder verzweigt, cyclisch und/oder poly- 
cyclisch, gesattigt oder ungesattigt sein kdnnen und 1-24 Kohlenstoffatome beinhalten und 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R 47 substituiert sind und wobei ferner Aryl- 

30 und Heteroarylreste der in amidischer Form vorliegenden aromatischen oder heteroaromatischen 
Sauren N' " und T durch einen oder mehrere Reste R 49 substituiert sein konnen, wobei R 49 gleich 
oder verschieden sind und Hydroxy-, Mercapto-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxy-, Ester 
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oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl-, Niiro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, 
Aryl-C-Cj-Alkyl-, C,-C 12 -Alkyl-, d-Cs-Alkoxy-, C r C, 0 -Carbonyl-, Phospho-, Phosphono- oder 
Phosphonooxy sowie Ester oder Salze davon bedeuten und wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, 
Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R 48 
substituiert sein konnen und die Aryl-d-Cs-Alkyl-, C-Ci-AIkyl-C-Cj-AIkoxy-, C,-C, 0 - 
Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ein oder 
mehrfach mit dem Rest R 48 substituiert sein konnen. 

Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen mit den allgemeinen Formeln (XX), 
(XXI), (XXU) oder (XXm): 



Alk'^ 



lN.^R 52 CXX) 




Alk 1 



? H R 52 

T 

o 



(XXIII) 



10 sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

Alk" gleich oder verschieden ist und einen eiribindigen linearen oder veizweigten, cyclischen oder 
polycyclischen, gesattigten oder urigesattigten Ci-Cio-Alkylrest bedeutet, 

wobei dieser Alkylresf durch einen oder mehrere Reste R so substituiert sein kann, wobei R 50 gleich 
oder verschieden sind und Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Carboxy-, Ester oder Salze davon, 
15 Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Hydroxylamino-, Phenyl-, 
Q-Cs-Alkoxy- oder Ci-Cs-Carbonyl bedeuten und wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-,. 
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Hydroxylamino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 51 
substituiert sein k6nnen und die C,-C s -Alkoxy-, C r Cio-Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, 
verzweigt oder unverzweigt sein und mit einem Rest R 51 ein oder mehrfach substituiert sein 
kQnnen, wobei 

5 R 51 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Benzoyl-, Q-Cs-Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy- 
oder C-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und nicht a-standige Metbylengruppen durch Sauerstoff oder 
Schwefel oder einen gegebenenfalls einfach substituierten Iminorest ersetzt sein k6nnen und 
wobei 

10 R S2 gleiche oder verschiedene einbindige Reste Wasserstoff, Phenyl, Pyridyl, Furyl, Pyrrolyl, 
ThienyL Aryl Q-Q-AJkyl, Q-C I2 -Alkyl, CrC 10 -Alkoxy oder Q-C 10 -Carbonyl bedeutet, wobei die 
Phenyl-, Pyridyl-, Furyl-, Pyrrolyl- und Thienylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit 
einem Rest R 53 substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-C 5 -alkyl-, Ci-C 12 -Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy- 
und CrCio-Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kfinnen und 

1 5 ebenso mit einem Rest R 53 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R 53 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, C r C 5 -Alkyl- oder C,-C 5 -Alkoxy 
bedeutet und 

R 54 zweibindige Reste Phenylen, Pyridylen, Thienylen, Furylen, Pyrrolylen, Aryl-Q-Cs-alkyl, 
20 CrC, 2 -Alkylen, Q-Cs-Alkylendioxy bedeutet, wobei der Phenylen-, Pyridylen-, Thienylen-, Fury- 
len- oder Pyrrolylenrest unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R S3 substituiert sein 
kann und die Aryl-Q-Cs-alkyl-, C,-C 12 -Alkyl-, C,-C 5 -Alkoxy-Reste gesSttigt oder ungesattigt, 
verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit einem Rest R 53 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei p 0 oder 1 bedeutet. 

25 Als Mediatoren ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen mit der allgemeinen Formel (XX), 
(XXI), (XXTT) und (XXHT), bei denen 

Alk 1 gleich oder verschieden ist und einen einbindigen, linearen, verzweigten oder cyclischen, 
gesattigten oder ungesattigten Ci-C 10 -Alkylrest bedeutet, wobei dieser Alkylrest durch einen oder 
mehrere Reste R 50 substituiert sein kann, die gleich oder verschieden sind und Hydroxy-, 
30 Carbamoyl-, Carboxy-, Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl-, 
Amino-, Phenyl-, Q-C 5 -Alkoxy- oder Q-Cs-Carbonyl bedeuten und wobei die Carbamoyl-, 
Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R S1 
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substituiert sein konnen und die C r C 5 -Alkoxy-, C r C 10 -Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, 
verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit einem Rest R 51 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei R 51 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Carboxy, Ester oder 
Salze davon, Carbamoyl, Sulfo-, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Benzoyl-, Ci-Cs-Alkyl-, 
5 Ci-C 5 -Alkoxy- oder Q-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und 

wobei R S2 gleiche oder verschiedene einbindige Reste Wasserstoff, Phenyl, Furyl, Aryl- 
Ci-C 5 -Alkyl, Ci-C 12 -Alkyl, Q-Cio-Alkoxy oder Q-Cio-Carbonyl bedeutet, wobei die Phenyl- und 
Furylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 53 substituiert sein konnen und 
die Aryl-CrCs-alkyl-, C r C 12 -Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy- und Q-do-Carbonyl-Reste gesattigt oder 
10 ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 53 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei 

R 53 gleich oder verschieden ist und Carboxy, Ester oder Salze davon, Carbamoyl-, Phenyl-, Ci-C 5 - 
Alkyl- oder C r C 5 -Alkoxy bedeutet und 

R 54 einen zweibindigen Rest Phenylen, Furylen, Q-Ci 2 -Alkylen und C r C 5 -Alkylendioxy bedeutet, 
15 wobei der Phenylen- und Furylenrest unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 53 
substituiert sein konnen und die Aryl-C r C 5 -alkyl-, Cl-C 12 -Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-Reste gesattigt 
oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 53 ein- oder 
mehrfach substituiert sein konnen, 

wobei p 0 oder 1 bedeutet 

20 Beispiele fur Verbindungen, die als Mediatoren eingesetzt werden kfinnen, sind 



25 



30 



N-Hydroxy-N-methyl-benzoesaureamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-benzolsulfonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-p-toluol-sulfonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-fiiran-2-carbonsaiireamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-thiophen-2-carbonsaxireamid, 

N^-IMhyckoxy-N^-dimethyl-phthalsaurediamid, 

NjN'-Dihydroxy-N^-dimethyl-isophthalsaurediamid, 

N^-Dihydroxy-N^-dim 

N^-Dihydroxy-NJSP-dimethyl-benzol- 1 ,3 -disulfonsaurediamid, 
N,N , -Dihydroxy-N,N , -dimeth^ 
N-Hydroxy-N-tert.-butyl-benzoesaureamid, 
N-Hydroxy-N-tert.-butyl-benzolsiilfonsaureamid, 
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N-Hydroxy-N-tert-butyl-p-toluolsulfonsaureainid, 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-furan-2-carbonsaxireamid, 

N-Hydroxy-N-tert.-bu1yl-thiophen-2-carbonsaureamid, 

N^-Dihydroxy-N^-di-tert-butyl-ph^saiirediamid, 

NJtf-Dihydroxy-NjN^i-tert^^ 

N,N , -Dihydroxy-N^-di-tert.-butylterephthalsa\irediami 

NJ>T4^ydroxy-N,NMi-tert^ 

N,lSr-Dihydroxy-N,N f ^i-tert.-butyl-furan-3,4- 

N-Hydroxy-N^yclohexyl-benzoesaiireaniid, 

N-Hydroxy-N-cyclohexylbenzolsulfonsaitreamid, 

N-Hy<froxy-NK?yclohexyl-p-toluolsulfonsaure-amid, 

N-Hydroxy«N-cyclohexyl-furan-2-carbonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-cyclohexyl-thiophen-2-carbonsaureamid, 

N^-Dihydroxy-N^-dicyclohexyl-phlhalsaurediainid, 

N^-Dihydroxy-HhP-dicyclohexyl-isophthalsaurediamid, 

N^-Dihydroxy-N^-dicyclohexyl-terephthalsauredianii^ 

NjN'-Dihydroxy-HN'-dte^^ 

N,N'-Dihydroxy-NJSP^ 

N-Hydroxy->Hsopropyl-benzoesaureamid, 

N-Hydroxy-N-isopropylbenzol-sulfonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-p-toluolsulfonsaureamid, 

N-Hydroxy-N4sopropyl-furan-2-carbonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-thiophen-2-carbonsaureainid, 

N^-Dihydroxy-NjN'-diisopropyl-phthalsaiirediamid, 

NJ^-Dihydroxy-NjN'-dusopro^ 

N^-Dihydroxy-N,NMiisopro^^ 

N,]SP-Dihydroxy-N,]SP-diisopropyl-benzol- 1 ,3-disulfonsaurediamid, 

N,N'-Dihydroxy-N;NP-d^ 

N-Hydroxy-N-methyl-acetamid, 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-acetamid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-acetamid, 

N-Hydroxy-N-cyclohexyl-acetamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-pivalinsaureamid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-pivalinsaureamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-acrylamid, 

N-Hydroxy-N-tert-butyl-acrylamid, 
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N-Hydroxy-N-isopropyl-acrylamid, 

N-Hydroxy-N-cyclohexyl-acrylamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-methansiilfonamid, 

N-Hydroxy-N-isopropylmethaxisulfonamid, 
5 N-Hydroxy-N-isopropyl-methylcarbamat, 

N-Hydroxy-N-methyl-3-oxo-buttersaureamid, 

N,lSP-Dihy<koxy-N,N , -dibenzoyl^thylendiamin, 

N^'-Dihydroxy-NjN'-dim^^ 

NJsT43ihy(froxy-N^ 
1 0 N-Hydroxy-N-tert.-butyl-maleinsaiu:emonoainid, 

N^JMhydroxy-NJST-dM^ 

N^-I>ihydroxy-N,N , -di-tert.-butyl-phosphorsaurediamid^ 
Als Mediatoren werden bevorzugt Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 

N-Hydroxy^N-mefhyl-benzoesaureamid, 
1 5 N-Hydroxy-N-methylbenzolsiilfonsaiireamid, 
N-Hydroxy-N-meAyl-p-toluolsxilfonsaureamid, 
N-Hycboxy-N-methylfuran-2-carbonsaxn-eamid, 

N^-Dmydroxy-N^-dimethyl-phthalsaurediamid, 

NjN'-Dihydroxy-N^-dime^ 
20 NJNT-Dihydroxy-N,N , -dimethylbenzol- 1 ,3-disulfonsaurediamid, 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-benzoesaureamid, 

N-Hydroxy-N'tert.-butyl-benzolsulfonsaureainid, 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-p-toluolsulfonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-ftu^-2-carboiisaiireamid, 
25 N^-Dihydroxy-N,lSr-di-tert.-butyl-tereph<halsauredia^ 

N-Hydroxy-N-isopropyl-benzoes^\ireaiiiid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-p-toluolsulfonsaureamid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-furan-2-carbonsaureamid, 

NjN'-Dihydroxy-HhP-diisopropyl-terephthalsauredianii 

30 N,NM3ihydn>xy-NJ^-d& 

N-Hydroxy-N-methyl-acetamid, 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-acetamid, 

N-Hydroxy-N-isopropylacetamid, 

N-Hydroxy-N-cyclohexyl-acetamid, 
35 N-Hydroxy-N-methyl-pivaliiisaureamid, 
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N-Hydroxy-N-tert.-butyl-acnylamid, 

N-Hydroxy-N-isopropyl-acrylamid, 

N-Hydroxy-N-methyl-3-oxo-buttersaiireamid, 

N,hP-Dihydroxy-N^-dibenzoyl-ethylendiamin, 

N^-Dihydroxy-HN'-di-te^ 

N-Hydroxy-N-tert.-butyl-maleinsaiiremonoamid, 

HN'-Dihydroxy-N, N , -di-tert.-butyl-oxalsavirediamid, 

Der Mediator kann femer ausgewahlt sein aus der Gruppe der Oxime der allgemeinen Formel 
pDOV) oder (XXV) 



.OH 




(XXIV) 



.OH 



(XXV) 



10 sowie deren Salze, Ether, oder Ester, wobei 

U gleich oder verschieden ist und Sauerstoff , Schwefel oder NR 5S bedeutet, wobei 

R 55 Wasserstoff, Hydroxy, Fonnyl, Carbamoyl, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, 
Amino, Phenyl, Aryl-d-C 5 -alkyl, C 1 -C 12 -Alkyl, d-d-Alkoxy, d-Cio-Carbonyl, Carbonyl- 
Ci-Ce-alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester oder Salze davon bedeutet, 

15 wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder 
mehrfach mit einem Rest R 56 substituiert sein kdnnen und die Aryl-Ci-d-alkyl-, Ci-C 10 -Alkyl-, 
Ci-Cs-Alkoxy-, d-do-Carbonyl- und Carbonyl-C,-d-alkyl-Reste gesEttigt oder ungesattigt, 
verzweigt oder unverzweigt sein kSnnen und mit einem Rest R 56 ein oder mehrfach substituiert 
seinkonnen, wobei 
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R 56 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Amino, Phenyl-, Ci-Cs-Alkyl oder 
Q-Cs-Alkoxy bedeutet und 

die Reste R 57 und R 58 gleich oder verschieden sind und Halogen oder Carboxy sowie Ester oder 
5 Salze davon bedeuten, oder die fur R 55 genannten Bedeutungen haben, oder zu einem Ring 
[-CR 61 R 62 ] n mit n gleich 2, 3 oder 4 verknupft sind und 

R 59 und R 60 die fur R 55 genannten Bedeutungen haben und 

R 61 und R 62 gleich oder verschieden sind und Halogen oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon 
bedeuten, oder die ftir R 55 genannten Bedeutungen haben. 

10 Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen mit der allgemeinen Formel (XXIV), bei 
denen U Sauerstoff oder Schwefel bedeutet und die iibrigen Reste die vorstehend genannten 
Bedeutungen haben. Ein Beispiel fur eine solche Verbindung ist 2-Hydroxyiminomalonsaure- 
dimethylester. 

Als Mediatoren weiterhin besonders bevorzugt sind Isonitrosoderivate von cyclischen Ureideu 
15 der allgemeinen Formel (XXV). Beispiele fur solche Verbindungen sind 1-Methylviolursaure, 
1,3-Dimefhylviolursaure, Thioviolursaure, Alloxan-4,5-dioxim. 

Als Mediator insbesondere bevorzugt ist Alloxan-5-oxim Hydrat (Violursaure) und/oder dessen 
Ester, Ether oder Salze. 

Der Mediator kann ferner ausgewahlt sein aus der Gruppe vicinal nitrososubstituierter 
20 aromatischer Alkohole der allgemeinen Formeln (XXVI) oder (XXVII) 




R 64/k^k R 66 



R 65 

(xxvi) (xxvn) 

sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

R 63 , R 64 , R 65 und R 66 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, 
25 Carbamoyl oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, 
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Nitro, Nitroso, Cyano, Amino, Phenyl, Aiyl-Q-Cs-alkyl, C r C, 2 -Alkyl, C-Cj-Alkoxy, 
C r Cio-Carbonyl, Carbonyl-CrQ-alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester oder 
Salze davon bedeuten, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 67 substituiert sein konnen und die Aryl-C r C 5 -alkyl-, 
5 C r C 12 -Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-, Q-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-CrCg-alkyl-Reste gesattigt oder 
ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein k6nnen und mit einem Rest R 67 ein oder mehrfach 
substituiert, sein konnen, wobei 

R 67 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl, Siilfo sowie Salze oder Ester davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, 
10 C-Cs-Alkyl, C,-C 5 -Alkoxy bedeutet oder die Reste R 63 , R 64 , R 65 und R 66 paarweise zu einem Ring 
[-CR 68 R 69 -]m verkniipft sind, wobei m ganzzahlig ist und einen Wert von 1 bis 4 bedeutet, oder zu 
einem Ring [-CR 70 =CR 71 -] n verkniipft sind, wobei n ganzzahlig ist und einen Wert von 1 bis 3 
bedeutet, und 

R 68 , R 69 , R 70 und R 71 gleich oder verschieden sind und die fiir R 63 bis R 66 genannten Bedeutungen 
15 haben. 

Unter aromatischen Alkoholen sind vorzugsweise Phenole oder hoherkondensierte Derivate des 
Phenols zu verstehen. 

Als Mediatoren bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (XXVI) oder (XXVII), 
deren Synthese sich auf die Nitrosierung substituierter Phenole zurttckfilhren lfiBt 

20 Beispiele fGr solche Verbindungen sind: 



2-Nitrosophenol, 



25 



3- Methyl-6-nitrosophenol, 

2- Methyl-6-nitrosophenol, 

4- Methyl-6-nitrosophenol, 

3- Ethyl-6-nitrosophenol, 
2-Ethyl-6-nitrosophenol, 

4- Ethyl-6-nitrosophenol, 



4-Isopropyl-6-nitrosophenol, 
4-tert.butyl-6-nitrosophenol, 



30 



2-Phenyl-6-nitrosophenol, 
2-Benzyl-6-nitrosophenol, 
4-Benzyl-6-mtrosophenol, 
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2-Hydroxy-3-nitrosobenzylalkohol, 
2-Hydroxy-3-nitrosobenzoesaure, 
4-Hy droxy-3 -nitrosobenzoesSurei 
2-Methoxy-6-nitrosophenol, 
3 ,4-Dimethyl-6-nitrosophenol, 

2.4- Dimethyl-6nitrosophenol, 

3.5- Dimethyl-6-nitrosophenol, 
2,5-Dimefhyl-6-nitrosophenol, 
2-Nitrosoresorcin, 
4-Nitrosoresorcin, 
2-Nitrosoorcin, 
2-Nitrosophloroglucin 
4-Nitrosopyrogallol, 
4-Nitroso-3-hydroxyanilin, 
4-Nitro-2-nitrosophenol. 

Als Mediatoren weiterhin bevorzugt sind o-Nitrosoderivate holier kondensierter aromatischer 
Alkohole. 

Beispiele fiir solche Verbindungen sind: 

2-Nitroso-l-naphthol, 

1 -Methyl-3 -nitroso-2-naphthol, 

9-Hydroxy- 1 O-nitroso-phenanthren. 

Als Mediatoren besonders bevorzugt sind: 

l-Nitroso-2-naphthol, 

1- Nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonsaure, 

2- Nitroso- 1 -naphthol-4-sulfonsaure, 
2,4-Dinitroso- 1 ,3-dihydroxybenzol 

sowie Ester, Ether oder Salze der genarmten Verbindungen. 

Der Mediator kann ferner ausgewahlt sein aus der Gruppe Hydroxypyridine, Aminopyridine, 
Hydroxychinoline, Aminochinoline, Hydroxyisochinoline, Aminoisochinoline, mit zu den 
Hydroxy- oder Aminogruppen ortho- oder para-standigen Nitroso- oder Mercaptosubstituenten, 
Tautomere der genannten Verbindungen sowie deren Salze, Ether und Ester. 
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Bevorzugt sind als Mediatoren Verbindungen der allgemeinen Formel (XXVTII), (XXIX) oder 
(XXX) 




(XXVIII) 



R 72 R 72 




(XXIX) 



R 72 R 72 




(XXX) 



sowie Tautomere, Salze, Ether oder Ester der genannten Verbindungen, wobei in den Fonneln 
(XXVIII), (XXIX) und (XXX) zwei zueinander ortho- oder para-standige Reste R 72 einen 
Hydroxy- und Nitrosorest oder einen Hydroxy- und Mercaptorest oder einen Nitrosorest und 
Aminorest bedeuten und die tibrigen Reste R 72 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 

10 Halogen, Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, Carbamoyl oder Carboxy sowie Ester und Salze 
davon, Sulfo, Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-Ci-C 5 -alkyl, 
CrCn-Alkyl, Ci-Cs-AIkoxy, CrCio-Carbonyl, Carboryl-Q-Ce-alkyl, Phospho, Phosphono oder 
Phosphonooxy sowie Ester und Salze davon bedeuten und wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, 
Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 73 

15 substituiert sein kSnnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-C 12 -Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy-, 
Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci -C<r alkylreste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder 
unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 73 ein- oder mehrfach substituiert sein k6imen, 
wobei R 73 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Cyano oder Carboxy sowie Ester oder 
Salze davon, Carbamoyl, Sulfo, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Q-Cs-Alkyl, 

20 Ci-Cs-Alkoxy oder C r C 5 -Alkylcarbonyl bedeutet und je zwei Reste R 72 oder zwei Reste R 73 oder 
R 72 und R 73 paarweise aber eine BrGcke [-CR 74 R 75 -] m mit m gleich 1,2, 3 oder 4 verkntipft sein 
konnen und R 74 und R 75 gleich oder verschieden sind und Carboxy, Ester oder Salze davon, 
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Phenyl, C,-C 5 -Alkyl, Ci-C 5 -Alkoxy oder C r C 5 -Alkylcarbonyl bedeuten und eine oder mebrere 
nicht benachbarte Gruppen [-CR 74 R 75 -] durch Sauerstoff oder Schwefel oder einen ggf. mit 
d-Cs-Alkyl substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR 74 R 75 -] durch eine 
Gruppe [-CR 74 =R 75 -] ersetzt sein kdnnen. 

5 Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fonnel (XXVIII) oder 
(XXIX) sowie deren Tautomere, Salze, Ether oder Ester, wobei in den Formeln (XXVIII) und 
(XXIX) besonders bevorzugt zwei zueinander ortho- stSndige Reste R 72 einen Hydroxy- und einen 
Nitrosorest oder einen Hydroxy- und einen Mercaptorest oder einen Nitrosorest- und einen 
Aminorest bedeuten und die tlbrigen Reste R 72 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 

10 Hydroxy, Mercapto, Formyl, Carbamoyl oder Carboxy sowie Ester und Salze davon, Sulfo, Ester 
und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aiyl-Ci-C 5 -alkyl, C 1 -C 5 -Alkyl, 
C r C 5 -Alkoxy, Ci-C s -Carbonyl, Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy 
sowie Ester und Salze davon bedeuten, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- 
und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 73 substituiert sein k6imen 

15 und die Aryl-C r C 5 -aliyl-, C r C 5 -Alkyl-, Cj-Cs-Alkoxy-, C r C 5 -Carbonyl-, Carbonyl-C,-C 6 - 
alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kCmnen und mit einem Rest 
R 73 ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen, wobei R 73 die bereits genannten Bedeutungen hat 
und je zwei Reste R 73 paarweise uber eine Brttcke [-CR 74 R 75 -]m mit m gleich 2, 3 oder 4 verknxipft 
sein konnen und R 74 und R 75 die bereits genannten Bedeutungen haben und eine oder mehrere 

20 nicht benachbarte Gruppe [-CR 74 R 75 -] durch O oder einen ggf. mit C,-C 5 -Alkyl- substituierten 
Iminorest ersetzt sein konnen. 

Beispiele fur Verbindungen, die als Mediatoren eingesetzt werden k6nnen, sind 

2,6-Dihydroxy-3-nitrosopyridin, 

2.3- Dihydroxy-4-nitrosopyridin, 

25 2,6-Dihy droxy-3 -nitrosopyridin-4-carbonsaure, 

2.4- Dihydroxy-3-nitrosopyridin, 
3 -Hydroxy-2-mercaptopyridin, 
2-Hydroxy-3-mercaptopyridin, 
2,6-Diamino-3-nitrosopyridiii, 

30 2,6-Diamino-3-nitroso-pyridin-4-carbonsaiire, 

2- Hydroxy-3-nitrosopyridin, 

3- Hydroxy-2-nitrosopyridin, 

2- Mercapto-3 -nitrosopyridin, 

3- Mercapto-2-nitrosopyridin, 
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2- Amino-3 -nitrosopyridin, 

3- Aroino-2-nitrosopyridin, 
2,44)ihydroxy-3-nitrosochinolin, 
8-Hydroxy-5-nitroisochinolin, 
2,3 -Dihy droxy-4-nitrosochinolin, 



3- Hydroxy-4-iiitrosoisochinolin, 

4- Hydroxy-3-nitrosoisochinolin, 
8-Hydroxy-5<iitrosoisochinolin 

sowie Tautomere dieser Verbinungen. 

10 Als Mediatoren sind bevorzugt 



20 sowie Tautomere dieser Verbindungen. 

Der Mediator kann ferner ausgewahlt sein aus der Gruppe stabiler Nitroxyl-Radikale (Nitroxide), 
d.h. diese freien Radikale konnen in reiner Form erhalten, charakterisiert und aufbewahrt werden. 

Bevorzugt werden dabei als Mediatoren Verbindungen der allgemeinen Formel (XXXI), (XXXII) 
oder (XXXQI) eingesetzt, 



2,6-Dihydroxy-3-nitrosopyridin, 

2,6-Diamino-3-nitrosopyridin, 

2,6-Dihydroxy-3-nitrosopyridin-4«carbonsaiire, 

2,4-Dihydroxy-3-nitrosopyridin, 

2-Hydroxy-3-mercaptopyridin, 

2-Mercapto-3 -pyridinol, 

2,4-Dihydroxy-3-mtrosochinolin, 

8-Hydroxy-5-nitrosochinolin, 

2 > 3-Dihydroxy-4-nitrosochinolin 




(XXXI) 



25 



Ar^ N ^Ar 



at- 1 ; 

R 




(XXXII) 



,76/ \ n 76 
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(XXXIII) 



wobei 



Ar einen einbindigen homo- oder heteroaromatischen ein- oder zweikernigen Rest bedeutet und 
wobei dieser aromatische Rest durch einen oder mehrere, gleiehe oder verschiedene Reste R 77 
5 substituiert sein kann, wobei R 77 Halogen, Formyl, Cyano, Carbamoyl, Carboxy, Ester oder Salze 
davon, Sulfo, Ester oder Salz davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aiyl-Ci-C 5 -Alkyl, 
CrCw-Attyl, C r C 5 -Alkoxy, C,-C 10 -Carbonyl, Carbonyl-d-C 6 -Alkyl, Phospho, Phosphono oder 
Phosphonooxy sowie Ester oder Salze davon bedeutet und 

wobei die Phenyl-, Carbamoyl- und Sulfamoylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit 
10 einem Rest R 78 substituiert sein kdnnen, der Aminorest ein- oder zweifach mit R 78 substituiert sein 
kann und die Aryl-Ci-d-alkyl, d-C^-Alkyl-, C,-C 5 -Alkoxy-, Ci-do-Carbonyl-, Carbonyl- 
Ci-C 6 -alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit 
einem Rest R 78 ein- oder mehrfach substituiert sein kdimen, 

wobei R 78 ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Hydroxy, 
15 Fonnyl, Cyano, Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Carbamoyl, Sulfo, Sulfamoyl, Nitro, 
Nitroso, Amino, Phenyl, d-C 5 -Alkyl, d-C 5 -Alkoxy oder Ci-C 5 -Alkylcarbonyl bedeutet und 

R 76 gleich oder verschieden ist und Halogen, Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, Carbamoyl, 
Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, 
Amino, Phenyl, Aryl-Ci-C 5 -alkyl, d-C, 2 -Alkyl, d-C 5 -Alkoxy, C r 10-Carbonyl, Carbonyl- 
20 Ci-Qralkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester oder Salze davon bedeutet und 

R 76 im Fall bicyclischer stabiler Nitroxyhradikale (Struktur XXXm) auch Wasserstoff bedeuten 



oder mehrfach mit einem Rest R 79 substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-C 5 -alkyl-, 
25 Ci-Ci2-Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy-, d-C l0 -Carbonyl, Carbonyl-C 1 -C 6 -alkyl-Reste gesattigt oder 



substituiert sein kdnnen, wobei R 79 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, 
Carboxyrest, Ester oder Salze davon, Carbamoyl, Sulfo, Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, 
Nitroso, Amino, Phenyl, C r C 5 -Alkyl, Q-Cs-Alkoxy, Ci-C 5 -Alkylcarbonyl bedeutet und je zwei 



kann und 



wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert. oder ein- 



ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 79 ein- oder mehrfach 
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Reste R 78 oder R 79 paarweise uber eine Briicke [-CR 80 R 8, -] m mit m gleich 0,1,2,3 oder 4 verknupft 
sein konnen und 

R 80 und R 81 gleich oder verschieden sind und Halogen, Carboxy sowie Ester oder Sake davon, 
Carbamoyl, Sulfamoyl, Phenyl, Benzoyl, C,-Cs-Alkyl, C,-C 5 -Alkoxy oder d-Cs-Alkylcarbonyl 
bedeuten und eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR 80 R 81 -] durch Sauerstoff oder 
Schwefel oder einen gegebenenfalls mit Ci-C 5 -alkylsubstituierten Iminorest und zwei benachbarte 
Gruppen [-CR 8 V-] durch eine Gruppe [-CR 80 =CR 81 -], [-CR 80 =N-] oder [-CR 80 =N(O>] ersetzt 
sein kSnnen. 

Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Nitroxyl-Radikale der allgemeinen Formehi (XXXIV) 
und (XXXV), 




(XXXIV) 




(XXXV) 



wobei 

R 82 gleich oder verschieden ist und Phenyl, Aryl-Ci-C 5 -alkyl, C r Ci 2 -Alkyl, Cj-Cs-Alkoxy, 
15 C,-C, 0 -Carbonyl oder Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl bedeutet, wobei die Phenylreste unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach mit einem Rest R 84 substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, 
C,-C, 2 -Alkyl-, Ci-C r Alkoxy-, Ci-Cio-Carbdnyl- und Carbonyl-Q-Q-alkyl-Reste gesattigt oder 
ungesSttigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 84 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei R 84 ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder 
20 verschieden ist und Hydroxy, Formyl oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Carbamoyl, 
Sulfo, Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Benzoyl, Q-Cs-Alkyl, 
Ci-Cs-Alkoxy oder Ci-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und 
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R 83 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, Carbamoyl, 
Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Sulfo sowie Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, 
Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-d-C 5 -alkyl, C r C 12 -AHcyl, Q-Cs-Alkoxy, C r C 10 -Carbonyl, 
Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester oder Salze davon 
5 bedeutet, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 78 substituiert sein konnen und die Aryl-C r C 5 -alkyl-, 
Ci-Cn-Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-, C l -C l0 -Carbonyl und Carbonyl-d-C^-alkyl-Reste gesSttigt oder 
ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 78 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen und eine [-CR^R^-Gruppe durch Sauerstoff, einen gegebenenfalls mit 
10 Ci-C 5 -Alkyl-substituierten Iminorest, einen (Hydroxy)iminorest, eine Carbonylfunktion oder eine 
gegebenenfalls mit R 78 mono- oder disubstituierte Vinylidenfunktion ersetzt sein kann und zwei 
benachbarte Gruppen [-CR^R 83 -] durch eine Gruppe [-CR 83 -CR 83 -] oder [-CR 83 =N-] oder 
[-CR 83 =N(0)-] ersetzt sein konnen. 

Beispiele fur Verbindungen, die als Mediatoren eingesetzt werden konnen, sind 

1 5 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-l-oxyl (TEMPO), 

4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-Acetamido-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin- 1-oxyl, 
4-(Ethoxyfluorphosphinyloxy)-2,2,6,6-tetramethyl-piperidm 
20 4-(Isothiocyanato)-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-Maleimido-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-(4-Nitrobenz»yloxy)-2,2,6,6-tetxamethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-(Phosphonooxy)-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-Cyano-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l -oxyl, 
25 3 -Carbamoyl-2,2,5 ,5 -tetramethyl-3 -pyrrolin- 1 -oxyl, 

4-Phenyl-2,2,5,5-tetramethyl-3-imidazolin-3-oxid-l-oxyl 5 

4-Carbamoyl-2,2,5,5-tetramethyl-3-iniidaz»lin-3-oxid-l-oxyl, 

4-Phenacyliden-2,2,5,5-tetramethyl-imidazol idin- 1-oxyl, 

3-(Aminomethyl)-2,2,5,5-tetrameth^ 
30 3-(^bamoyl-2,2,5,5-tetramethyl-pyn-olidin-N-oxyl, 

3-Carboxy-2,2,5,5-te1rame1hyl-pyrrolidin-N-oxyl, 

3 -Cyano-2,2,5, 5 -tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, 

3-Maleimido-2,2,5,5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl und 

3-(4-Nitrophenoxycarbonyl)-2,2,5,5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyI. 
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Als Mediatoren werden bevorzugt 



2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-l-oxyl (TEMPO), 
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin- 1 -oxyl, 
^Ox^^^^-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
5 4-Acetaniido2,2,6,6-tetramethyl-piperidiB- 1 -oxyl, 

4-(Isothiocy£mato)-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 
4-Maleiinido-2,2,6,6-tetrame1hyl-piperidin-l-oxyl, 
4-(4-Nitrobenzoyloxy)-2,2,6,6-te1ramethyl-piperidin- 1 -oxyl, 
4-(Phosphonooxy)-2,2,6,6-te1ramethyl-piperidin-l -oxyl, 
1 0 4-Cyano-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin- 1 -oxyl, 

3- Carbamoyl-2,2,5,5-tetramethyl-3-pyrrolin-l-oxyl, 

4- Phenyl-2,2,5,5-tetramethyl-3-imidazolin-3-o)-l-oxyU 
4-Carbamoyl-2,2,5,5-tetramethyl-3-imidazolin-3-o)-l-oxyl und 
4-Phenacyliden-2,2,5,5-te1xamethyl-imidazolidin-l-oxyL 

15 Als Mediatoren insbesondere bevorzugt sind 

2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-l-oxyl (TEMPO) und 
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin- 1 -oxyl. 

Als IVIediatoren konnen auch Verbindungen der allgemeinen Formel (XXXVI) Anwendung finden: 



(XXXVI) 



20 wobei 

A eine Gruppe -D, -CH=CH-D, -OH=CH-CH==CH--D, -CENN-D, oder -N=CH-D darstellt, 
wobei D eine Gruppe -CO-E, -S0 2 -E, -N-XY oder -N*-XYZ bedeutet, worm E entweder 
Wasserstoff, Hydroxy, einen Rest -R oder -OR bedeutet und X, Y und Z gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder einen Rest -R, wobei R ein Ci-Ci 6 -Alkyl-, 
25 vorzugsweise ein Q-Cg-Alkylrest ist, und Alkyl jeweils gesattigt oder ungesSttigt, 

geradkettig oder verzweigt und gegebenenfalls durch eine Carboxy-, Sulfo- oder 
Aminogruppe substituiert ist; und 




B und C gleich oder verschieden sind und eine Gruppe CJHkmH nrit 1 < m < 5 darstellen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform steht in der allgemeinen Fonnel (XXXVI) A fiir eine 
Gruppe -CO-E, worin E Wasserstoff, Hydroxy, ein Rest -R oder -OR ist, worin R ein Ci-Ci 6 - 
Alkyl-, vorzugsweise ein Ci-C 8 -Alkylrest ist, und Alkyl jeweils gesSttigt oder ungesattigt, 
geradkettig oder verzweigt und gegebenenfalls substituiert durch eine Carboxy-, Sulfo- oder 
5 Aminogruppe ist und B und C gleich oder verschieden sind und eine Gruppe CmEkm+i niit 1 < m 
< 5 darstellen. 

In der allgemeinen Fonnel (XXXVI) kann sich A auch in meta-Stellung zur Hydroxygruppe 
befinden, anstelle der Anordnung in der para-Position, wie in Fonnel (XXXVI) aufgefiihrt. 

Besonders bevorzugt sind Mediatoren der allgemeinen Formel (XXXVI), bei denen es sich urn 
10 Acetosyringon (3,5-Dimethoxy-4-hydroxyacetophenon), Methylsyringat, Ethylsyringat, Propyl- 
syringat, Butylsyringat, Hexylsyringat oder Octylsyringat handelt. 

Zusammengefasst sind die folgenden Mediatoren besonders bevorzugt: 



20 



15 



25 



30 



3- Amino-N-hydroxyphthalimid, 

4- Amino-N-hydroxyphthalimid, 
N-Hydroxyphthalimid, 
3-Hydroxy-N-hydroxyphthalimid, 
3-Methoxy-N-hy<froxyphthalimid, 

3.4- Dimethoxy-N-hydroxyphthalimid, 

4.5- Dimethoxy-N-hydroxyphthaliinid, 

3.6- Dihydroxy-N-hydroxyphthalimid, 
3,6-Dimethoxy-N-hydroxyphthalimid, 

3- Methyl-N-hydroxyphthalimid, 

4- Methyl-N-hydroxyphthalimid, 

3.4- Dimethyl-N-hy(koxyphthalimid, 

3 .5- Dimethyl-N-hydroxyphthalimid, 

3.6- Dimethyl-N-hydroxyphtiialimid, 

3 -Isopr opyl-6-methyl-N-hy droxyphthalimid, 

3 -Nitro-N-hy droxyphthalimid, 

4-Nitro-N-hydroxyphthalimid, 

1 -Hydroxybenzotriazol und dessen Salze 

1 -Hy droxybenzotriazol-4-sulf onsaure und deren Salze 

1 -Hydroxybenzotriazol-5-sulfonsaure und deren Salze 

l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure und deren Salze 
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1 r Hydroxybenzotriazol-7-sulfonsaure und deren Salze 

1- Hydroxybenzotriazol-4-carbonsfiure und deren Salze 
1 -Hydroxybenzotriazol-5-carbonsaure und deren Salze 
1 -Hyckoxybenzotriazol-6-carbonsaure und deren Salze 

5 1 -Hy droxybenzotriazol-7-carbonsaure und deren Salze 

Violursaure, 
N-Hydroxyacetanilid, 
3-Nitrosochinolin-2,4-diol, 
2,4-Dihydroxy-3-nitrosopyridin, 
• 10 2,6-Dihydroxy-3-nitrosopyrdin, 

2,4-Dinitroso-l ,3-dihydroxybenzol, 

2- Nitroso-l-naphthol-3-sulfonsaure, 
l-Nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonsaure und 
Methylsyringat. 

1 5 Ganz besonders bevorzugte Mediatoren sind: 

N-Hydroxyphthalimid, 
1 -Hy droxybenzotriazol, 

l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure und deren Salze 
Methylsyringat 
20 Violursaure, 

N-Hydroxyacetanilid, 
Nitrosonaphthole, 
Nitrosopyridinole sowie deren oben angefQhrte Derivate. 

Der makrocyclische Metallkomplex wird im erfindiingsgemaBen Oxidationssystem mit einer 
25 Menge im Bereich von 0,01 bislOOO \xU eingesetzt Bevorzugt ist eine Menge im Bereich von 
0,1 uMbis 100 ^M. 

Das Oxidationsmittel wird im erfindiingsgemaBen Oxidationssystem mit einer Menge im Bereich 
von 0,01 - 1000 mM eingesetzt. Bevorzugt ist eine Menge im der Bereich von 0,1 - 100 ppm. 

Die oxidationsverstarkende Verbindung wird im erfindungsgemaBen Oxidationssystem mit einer 
30 Menge im Bereich von 0,1 nM - 50 mM eingesetzt. Bevorzugt ist der Bereich von 1 *iM - 1 mM. 
Besonders bevorzugt ist der Bereich von 10 jaM - 0,5 mM. 
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Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Oxidation von oxidierbaren Substanzen, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man die oxidierbare Substanz mit einem speziellen 
Oxidationssystem in Kontakt bringt, wobei das spezielle Oxidationssystem einen makrocyclischen 
Metallkomplex, ein Oxidationsmittel und eine oxidationsverstarkende Verbindung wie zuvor 
5 definiert enthalt 

Einsatz findet das erfindungsgemSBe Oxidationssystem beispielsweise bei folgenden Oxidations- 
reaktionen: 

• zur Entfernung von farbigen Verunreinigungen aus industriellem Abwasser, bevorzugt aus 
Abwasser der papier- oder textilverarbeitenden Industrie, 

10 • zur Aufhellung farbiger Verunreinigungen auf festen Materialien, bevorzugt auf Textilien, 
Papier oder Leder, 

• zur Entfarbung von Farbstoffen, die sich nach einer Farbung in nicht-gebundener Form 
uberschttssig auf textilen Materialien befinden, 

o beim Waschen von unterscliiedlich gef&rbten Textilien, urn eine unerwunschte gegen- 
1 5 seitige Farbubertragung wahrend des Waschprozesses zu verhindern. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ferner ein Verfahren zur Entfernnng iiberschussigen, 
nichtgebundenen Farbstoffs von textilen Materialien nach einer Farbung, bevorzugt einer 
Reaktivfarbung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das gefSrbte textile Material in 
mindestens einem der sich an die F§rbung anschlieBenden Sptilschritte mit dem erfindungs- 
20 gem£Ben Oxidationssystem in Kontakt gebracht wird. 

Vorteilhafterweise gelingt.es bei diesem Verfahren, den uberschttssigen, nichtgebundenen Farb- 
stoff von dem Textil zu entfernen, ohne dass jedoch eine Entfarbung des gefarbten Textils selber 
eintritt. 

Die Farbgebung des textilen Materials kann aber eine FSrbung oder ein Bedrucken erfolgen und 
25 wird im folgenden zusammengefasst als , JFarben" oder farbung" bezeichnet 

Bevorzugt wird das gefarbte textile Material in mindestens einem der sich an die Farbung 
anschlieBenden Sptilschritte mit dem erfindungsgemaBen Oxidationssystem in Kontakt gebracht, 
indem man mindestens einer der Sptilflotten entweder 

1) die drei Komponenten des Oxidationssystems einzeln in beliebiger Reihenfolge nach- 
30 einander oder aber einzeln und gleichzeitig zusetzt oder 
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zunachst die beiden Komponenten des makrocyclischen Metallkomplexes und der 
oxidationsverstarkenden Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als 
gemeinsame Formulierung zusetzt und anschlieBend das Oxidationsmittel oder 



3) 



zunachst die beiden Komponenten des Oxidationsmittels und der oxidationsverstarkenden 
Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als gemeinsame Fonnulierung 



5 



zusetzt und anschlieBend den makrocyclischen Metallkomplex. 

GemaB der oben genannten Variante 1 werden mindestens einer der SpUlflotten, bevorzugt einer 
Spdlflotte, alle drei Komponenten des Oxidationssystems einzeln in beliebiger Reihenfolge 
nacheinander oder aber einzeln und gleichzeitig zugesetzt. 

10 Bei der oben genannten Variante 2 werden mindestens einer der Sptilflotten, bevorzugt einer 
Spulflotte, zunachst die beiden Komponenten des makrocyclischem Metallkomplexes und der 
oxidationsverstarkenden Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als gemeinsame 
Formulierung zugesetzt und anschlieBend das Oxidationsmittel. 

Bei dieser Variante 2 wird nach dem Zusatz der beiden Komponenten des makrocyclischem 
15 Metallkomplexes und der oxidationsverstarkenden Verbindung vorteilhafterweise ftir eine gute 
Durchmischung des Systems gesorgt. AnschlieBend wird durch Zusatz des Oxidationsmittels die 
oxidative Entfarbung gestartet. Nach Abschluss der Entfarbung wird die Spulflotte abgelassen und 
das Textil gegebenenfalls ein weiteres Mai mit Wasser gewaschen. 

GemaB der oben genannten Variante 3 werden zunachst die beiden Komponenten des Oxidations- 
20 mittels und der oxidationsverstarkenden Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber 
als gemeinsame Formulierung zugesetzt und anschlieBend der makrocyclischen Metallkomplex. 

Auch hierbei hat sich eine kurze Durchmischungsphase bewahrt, bevor der makrocyclische 
Metallkomplex zugesetzt wird. 

Sofern der makrocyclische Metallkomplex in den drei obengenannten Varianten einzeln zugesetzt 
25 wird, so erfolgt dies ablicherweise in Form einer wassrigen Losung, der gegebenenfalls 0.5- 
40 Gew. %, bezogen auf die gesamte L5sung, eines pH-Stabilisators und eines wasserloslichen 
oder zumindest teilweise wasserloslichen Losungsmittels zugesetzt werden k6nnen. Als geeignete 
wasserlosliche Ldsungsmittel sind Ethanol, Methanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Diethylen- 
glykol, Polyethylenglykole, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether, 
30 Diethylenglykolmonobutylether, Aceton, Acetonitril, Acetamid, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Sulfolan oder Mischungen dieser Ldsungsmittel zu nennen. 
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Geeignete pH-Stabilisatoren sind Phosphat, Citrat-, Carbonat- oder Boratpuffer, bzw. deren 
Mischungen. 

Wird als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid benutzt, so wird dieses in Form von handels- 
iiblichen wSssrigen Lflsungen mit einem Gehalt von 3-50% eingesetzt. 

5 Sofern die oxidationsverstarkende Verbindung in den drei obengenannten Varianten einzeln 
zugesetzt wird, so kann sie der Spttlflotte in fester Form zugefugt werden. Moglich und bevorzugt 
ist allerdings der Zusatz der oxidationsverst&kenden Verbindung in Form einer Dispersion oder 
Lfisung, besonders bevorzugt in Form einer wassrigen Losung, der gegebenenfaUs 0.5-40 Gew. %, 
bezogen auf die gesamte Losung, eines pH-Stabilisators und eines wasserloslichen oder zumindest 

10 teilweise wasserlQslichen L6sungsmittels zugesetzt werden konnen. Als geeignete wasserlosliche 
Losungsmittel sind Ethanol, Methanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Polyethylen- 
glykole, Ethylenglykohnonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykol- 
monobutylether, Aceton, Acetonitril, Acetamid, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylsulfoxid, 
Dimethylformamid, Sulfolan oder Mischungen dieser Losungsmittel zu nennen. Geeignete pH- 

15 Stabilisatoren sind Phosphat, Citrat-, Carbonat- oder Boratpuffer, bzw. deren Mischungen. 

Werden gemaB Variante 2 der makrocyclische Metallkomplex und die oxidationsverstfirkende 
Verbindung in einer gemeinsamen, bevorzugt wassrigen Formulierung eingesetzt, so enthalt diese 
wassrige Formulierung den makrocyclischen Metallkomplex in einer Konzentration von 0,01- 
100 mM und die oxidationsverestarkende Verbindung in einer Konzentration von 1-1000 mM. 

20 Werden gemaB Variante 3 das Oxidationsmittel und die oxidationsverstarkende Verbindung in 
einer gemeinsamen, bevorzugt wassrigen Formulierung eingesetzt, so enthalt diese w&ssrige 
Formulierung das Oxidationsmittel in einer Konzentration von 0.1 - 20 Gew % und die 
oxidationsverstarkende Verbindung in einer Konzentration von 0. 1 - 20 Gew % . 

Die Herstellung dieser wassrigen Formulierungen aus makrocyclischem Metallkomplex und 
25 oxidationsverstarkender Verbindung (Variante 2) bzw. aus Oxidationsmittel und oxidations- 
verstarkender Verbindung (Variante 3) erfolgt durch Mischen der beiden jeweiligen Komponenten 
des erfindungsgemaBen Oxidationssystems sowie gegebenenfaUs eines oder mehrerer der 
nachfolgend genannten Additive in belieber Reihenfolge unter Einsatz von Wasser als Ldsungs- 
mittel. 



30 Als Additive konnen waschaktive Substanzen, bevorzugt Tenside, Sequestriermittel, Entschaumer, 
Enzyme, wie Amylasen, Pektinasen, Proteasen, Peroxydase, Laccasen oder Lipasen, Wasser- 
konditionierungsmittel, wie Wasserentharter, pH-Stabilisatoren, wie Phosphat, Cilrat-, Carbonat- 
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oder Boratpuffer, bzw. deren Mischungen oder Losungmitteln, die wasserloslich oder zumindest 
teilweise wasserloslich sind, eingesetzt werden. Geeignete wasserlSsliche L6sungsmittel sind 
Ethanol, Methanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Polyethylenglykole, Ethylen- 
glykolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonobutylether, Aceton, 
5 Acetonitril, Acetamid, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Sulfolan 
oder Mischungen dieser L6sungsmittel. 

Solche Additive werden mit 0-50 Gew.%, bevorzugt 0.01-30 Gew.%, bezogen auf die Gesamt- 
formulierung eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Oxidationssystem in einem der sich an die 
10 FSrbung anschlieBenden Sptilschritte mit dem Textil nach einer der drei oben genannten Varianten 
in Kontakt gebracht wird. 

Die Behandlungszeit mit dem erfindungsgemaBen Oxidationssystem richtet sich nach Art und 
Menge des zu entfarbenden, aberschttssigen Farbstoffes. In der Regel sind 2-60 min ausreichend. 
Gegebenenfalls kann wahrend der Behandlung ein weiterer Zusatz entweder einzelner oder aller 
15 Komponenten des erfindungsgemaBen Oxidationssystems vorteilhaft sein. 

Bei den gefarbten textilen Materialien handelt es sich urn Baumwolle, Viskose, Zellwolle, Lyocell, 
Wolle, Seide, Polyester, Polyamid Polyacrylnitril und Elasthan, oder urn deren Mischungen. 
Besonders bevorzugt handelt es sich urn Baumwolle, Viskose und Lyocell oder deren Mischungen 
mit Polyester, Polyamid oder Elasthan. 

20 Bei der Farbung kann es sich urn eine FSrbung mit alien marktublichen Farbstoffen handeln. Zu 
nennen sind hier Reaktivfarbstoffe, Direktfarbstoffe, Substantivfarbstoffe, SSurefarbstofife, 
MetallkomplexfarbstofFe, DispersfarbstoflFe, KUpenfarbstoffe und Schwefelfarbstoffe. 

Bevorzugt handelt es sich urn Farbungen mit wasserloslichen Farbstoffen, besonders bevorzugt urn 
Farbungen mit Reaktivfarbstoffen. 

25 Das Verfahren zur Entfernung des iiberschussigen, nichtgebxmdenen Farbstoffe wird fiblicherweise 
bei einer Temperatur von 25-95°C, bevorzugt 40-80°C durchgefiahrt. Der pH-Wert in der 
Sptilflotte liegt im Bereich von 4-13, bevorzugt 5-12 und besonders bevorzugt 7-11. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Entfernung von farbigen Verunreinigungen 
aus industriellem Abwasser, bevorzugt aus Abwasser der papier- oder textilverarbeitenden 
30 Industrie, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man das industrielle Abwasser mit dem 
erfindungsgemaBen Oxidationssystem in Kontakt bringt. 



WO 2004/083516 ^WYEP2004/002274 

48 

Bevorzugt wird das industrielle Abwasser mit dem erfindungsgemaBen Oxidationssystem in 
Kontakt gebracht, indem man dem industriellen Abwasser entweder 

1) die drei Komponenten des Oxidationssystems einzeln in beliebiger Reihenfolge nach- 
einander oder aber einzeln und gleichzeitig zusetzt oder 

5 2) zunachst die beiden Komponenten des makrocyclischen Metallkomplexes und der 
oxidationsverst2rkenden Verbindimg entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als 
gemeinsame Formulierung zusetzt und anschlieBend das Oxidationsmittel oder 

3) zunachst die beiden Komponenten des Oxidationsmittels und der oxidationsverstarkenden 
Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als gemeinsame Formulierung 
1 0 zusetzt und anschlieBend den makrocyclischen Metallkomplex. 

Fxir die Zugabe des Oxidationssystems zum Abwasser gilt prinzipiell das gleiche wie bei den 
zuvor beschriebenen Varianten 1-3 des Verfahrens zur Entfernung des ilberschOssigen, nicht- 
gebundenen Farbstoffs von textilen Materialien nach einer Farbung. 

Die Behandlungszeit des industriellen Abwassers richtet sich nach Art und Starke der Ver- 
15 unreinigung. In der Regel sind 2-60 min ausreichend. Gegebenenfalls kann wahrend der 
Behandlung ein weiterer Zusatz entweder einzelner oder aller Komponenten des erfindungs- 
gemaBen Oxidationssystems hilfreich sein. 

Das Verfahren zur Entfernung farbiger Verunreinigungen in industriellen Abwassern wird 
nblicherweise bei einer Temperatur von 25-95°C, bevorzugt 40-80°C durchgefiihrt. Der pH-Wert 
20 in dem Abwasser liegt im Bereich von 4-13, bevorzugt 5-12 und besonders bevorzugt 7-11. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Aufhellung farbiger Verunreinigungen auf 
festen Materialien, bevorzugt auf Textilien, Papier oder Leder, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass die festen Materialien mit dem erfindungsgemaBen Oxidationssystem in Kontakt gebracht 
werden. 

25 Bei diesen farbigen Verunreinigungen handelt es sich urn Verunreinigungen und Flecke, die nicht 
auf Farbstoff zuruckzufuhren sind, wie sie fiir das obengenannte Verfahren zur Entfernung von 
tiberschttssigem Farbstoff von gefarbten Textilien beschrieben wurden. 



Bevorzugt wird das feste Material mit dem erfindungsgemaBen Oxidationssystem in Kontakt 
gebracht, indem man das feste Material in eine wSssrige Flotte einbringt und entweder 
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1) die drei Komponenten des Oxidationssystems einzeln in beliebiger Reihenfolge nach- 
einander oder aber einzeln und gleichzeitig zusetzt oder 

2) zunachst die beiden Komponenten des makrocyclischen Metallkomplexes vmd der 
oxidationsverstSrkenden Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als 

5 gemeinsame Formulierung zusetzt und anschliefiend das Oxidationsmittel oder 

3) zunachst die beiden Komponenten des Oxidationsmittels und der oxidationsverstarkenden 
Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als gemeinsame Formulierung 
zusetzt und anschliefiend den makrocyclischen Metallkomplex. 

Fur die Zugabe des Oxidationssystems zu der wassrigen Flotte, die das aufeuhellende Material 
10 enthalt, gilt prinzipiell das gleiche wie bei den zuvor beschriebenen Varianten 1-3 des Verfahrens 
zur Entfernung des tfberschiissigen, nichtgebundenen Farbstoffs von textilen Materialien nach 
einer Farbung. 

Die Behandlungszeit des aufzuhellenden Materials in der Flotte richtet sich nach Art und Starke 
der aufzuhellenden Verunreinigung. Li der Regel sind 2-60 min ausreichend. Gegebenenfalls kann 
15 wahrend der Behandlung ein weiterer Zusatz entweder einzelner oder aller Komponenten des 
erfindungsgemaBen Oxidationssystems hilfreich sein. 



Das Verfahren zur Aufhellung farbiger Verunreinigungen auf festen Materialien wird ublicher- 
weise bei einer Temperatur von 25-95°C, bevorzugt 40-80°C durchgefuhrt. Der pH-Wert in der 
wassrigen Flotte liegt im Bereich von 4-13, bevorzugt 5-12 und besonders bevorzugt 7-11. 
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Beispiele 



Der in den Beispielen eingesetzte makrocyclischen Metallkomplex 




° CH 3 



wird nach der in den Beispielen 1-6 der WO-A-02/16330 beschriebenen Methode hergestellt. 
5 Diese Verbindung wird im Folgenden als lb bezeichnet. 

Beispiele 1-7: 

Die vorteilhafte Wirkung des erfindungsgemaBen Oxidationssystems wird am Beispiel der 
Entfarbung verschiedener Farbstofife gezeigt. Die Entfarbung" wird in den Beispielen Uber die 
prozentuale Abnahme an Extinktion (— Farbigkeit) gemessen im Extinktionsmaximum angegeben. 
10 Je hoher diese Prozentangabe ist, umso besser ist die Entfarbung. Zur Durchfiihrung der Versuche 
legt man die wassrige Farbstofflosung vor und addiert nacheinander unter Riihren den makro- 
cyclischen Metallkomplex, die oxidationsverstarkende Verbindung und das Oxidationsmittel. 

Die Farbstoffldsung enthalt 30 mg/1 Farbstofif, dor pH-Wert wird durch einen Phosphat- bzw. 
BoTatpuffer eingestellt Die Entfdrbung wird Qber ein Spektralphotometer verfolgt Die 
15 verschiedenen Farbstofltypen der Remazol® und Levafix® Reihe sind Farbstofife der DyStar 
GmbH Deutschland Co & KG. 

Ftlr das Oxidationssystem werden folgende Konzentrationen, bezogen auf die zu entfarbende 
LSsung eingesetzt: 

Verbindung lb = 1 
20 Wasserstoffperoxid = 2 mM 

Oxidationsverstarkende Verbindung =100 
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Beispiel 1: 

Entfarbung von Levafix Brillantrot E-BA nach 10 min bei pH = 9.0 und 25°C 



r :^.;vf?-i.-'Vi .Tr : v&xif*£ 
S&J? V:*-k«XS.'.iu : 






Vergleich 


lb_ + H 2 0 2 


30 


1-1 


lb_ + H 2 0 2 + HOBT 


99 


1-2 


lb + H 2 0 2 + Violursaure 


94 


1-3 


lb_+ H 2 0 2 + Methylsyringat 


82 



Beispiel 2: 

5 EntfSrbung von Levafix Brillantrot E-BA nach 10 min bei pH = 8.3 und 25°C 









Vergleich 


lb_+H 2 0 2 


43 


2-1 


lb. + H 2 0 2 + HOBT 


99 



Beispiel 3: 

Entfarbung von Remazol Brillantgelb 4GL nach 10 min bei pH = 7.0 und 25°C 



V*. Beispiel 


■>• * - v v ! - , Kqinponenten im: . : 


Estinktiou • 

: • 


Vergleich 


Ib + H 2 0 2 


2 


3-1 


lb + H 2 0 2 + Violursaure 


18 


3-2 


lb + H 2 0 2 + Methylsyringat 


25 



10 Beispiel 4: 

Entfarbung von Remazol Brillantgelb 4GL nach 1 0 min bei pH = 8.3 und 25°C 



£ V<^eispi|i 


& . 'C'^Ori^iioi^yStem 


&:;rvE^ri.Kti.pn r , j 


Vergleich 


lb_+H 2 0 2 


35 


4-1 


lb. + H 2 0 2 + HOBT 


63 
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Beispiel 5: 

Entfarbung von Remazol Brillantgelb 4GL nach 10 min bei pH = 9.0 und 25°C 



<if <£- . , v % i u 
rf-'* .'-si? A. ■».•*•»: -. .;. • 


•'.->' :• Komponenienom*= = r 

£ .^.^^Qxiaatioiissysteni!'- cv*^ :V 




Vergleich 


lb +H,Q ? 


37 


5-1 


lb. + H 2 0 2 + HOBT 


66 


5-2 


lb + H2O2 + Violursaure 


85 


5-3 


lb+ H 2 0 2 + Methylsyringat 


89 



Beispiel 6: 

5 Entfarbung von Remazol Brillantrot 3BS bei pH = 8.3 und 25°C nach verschiedenen Zeiten 



^B'eJsp'ietJi 


^^s^MlmWnenteiD^m-/ m. 






:^V^iidations-sMeA/.^ 


J3 min«J- 






3$ninV: 

I- -."5 


Vergleich 


Ib + H 2 0 2 


3% 


4% 


7% 


11 % 


6-1 


lb + H 2 0 2 +HOBT 


58% 


77% 


89 % 


97% 



Beispiel 7: 

Entfarbung von Remazol Brillantrot 3BS bei pH = 8.3 und 50°C nach verschiedenen Zeiten 





Kompdnenteniim 


: 5 ^Extinkttonini^/o nacM == ( , , 




' Qxidatipnssystem ^ 






lO^mmc., 


30 ram 


Vergleich 


lb + H 2 0 2 


6% 


9% 


10 % 


11% 


7-1 


lb + H 2 0 2 +HOBT 


96% 


98% 


98% 


98% 



10 Beispiele 8 

In den folgenden Beispielen wird der Einsatz des erfindungsgemaBen Oxidationssystems in einer 
bevorzugten Anwendung, der EntfSrbung von Spiilflotten im Anschluss an eine Textilfarbung in 
Gegenwart des gefarbten Textils beschrieben. 

Eingesetzt wird eine abgekochte und gebleichte Baumwollwirkware, die in einem Laborf&rbe- 
15 apparat (z.B. Mathis Spectradye) bei einem FlottenverhSltnis von 1:10 nach folgender Rezepzur 
gefarbt wird: 
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10 g Baumwolle werden in einer Flotte bestehend aus 



0.4 g/1 RESPUMTT® NF 
0.5 g/1 PERSOFTAL® L und 
55 g/1 Natriumchlorid 

5 10 Minuten bei 25°C vorbehandelt. Nach Erwarmen auf 30°C folgt die Zugabe von 

4 Gew.-% LEVAFTX® Brillantrot E-RN, bezogen auf das zu entfdrbende textile Material 

in 2 Portionen nach 10 bzw. 20 Minuten. AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 

9.5 g/1 Natriumcarbonat 

in drei Porfionen im Abstand von jeweils 5 Minuten. Nach Aufheizen auf 60°C mit l°C/min wird 
10 abschlieBend 60 Minuten bei 60°C behandelt. 

Direkt im Anschluss an die Farbung wird die gefarbte Baumwollwirkware in einem Flotten- 
verMltnis von 1:10 auf folgende Weise gespiilt: 

(1) Ablassen der Farbeflotte 

(2) Zugabe von Frischwasser, 10 Minuten bei 60°C spulen, Ablassen der Flotte 
1 5 (3) Zugabe von Frischwasser, 1 0 Minuten bei 95°C spttlen, Ablassen der Flotte 

(4) Zugabe von Frischwasser, 10 Minuten bei 90°C spulen, Ablassen der Flotte 

(5) Zugabe von Frischwasser zusammen mit 

1 uM Verbindung lb und 
- 130 uM 1-Hydroxybenzotriazol (HOBT) 
20 Behandlung fQr 5 Minuten bei 60°C, Zugabe von 

4.4 mM Wasserstof^>eroxid 
Behandlung fiir 10 Minuten bei 60°C, Ablassen der Flotte. 

(6) Zugabe von Frischwasser, 10 Minuten bei 40°C spOlen, Ablassen der Flotte und 

(7) Schleuderung der Baumwollwirkware und Trocknung. 
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In einem Vergleichsversuch wird der 5. Spttlschritt ohne Zusatz von HOBT durchgefiihrt 
Ansonsten erfolgen alle Schritte in gleicher Weise. 

Die folgende Tabelle zeigt die Farbigkeit der einzelnen Spulflotten (bestimmt als Extinktion E bei 
550 nm; je geringer die Extinktion desto geringer die Farbigkeit): 







mmmkm 


1. Spiilschritt 


ca. 13 


ca. 13 


2. Spttlschritt 


ca. 9.5 


ca. 9.5 


3. Spttlschritt 


ca. 3.8 


ca. 3.8 


4. Spttlschritt 


0.18 


1.23 


5. SpQlschritt 


0.02 


0.29 



10 



Man erkennt deutlich die wesentlich bessere EntfSrbung der Spiilflotte in Bad 4 in Gegenwart von 
HOBT und die damit einhergehende geringere Farbigkeit der letzten Spiilflotte fur das 
erfindungsgemafle Verfahren. 

Zur Beurteilung des Auswascheffektes wird die Wasserechtheit der Farbung nach DIN 54006 
(Wasserechtheit von Farbungen, schwere Beanspruchung) bestimmt. Als Begleitgewebe dient 
Baumwolle. Die Beurteilung lauft von Note 1 bis 5, wobei 5 die beste Echtheit bedeutet 





. ^ ErfindungsgemSBes 


Yergleichsvei^uch I, 


Note 


3-4 


2-3 



Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert demnach eine deutlich, urn eine Note verbesserte 
Wasserechtheit. 
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1 . Oxidationssystem enthaltend die drei Komponenten 

1) einen makrocyclischen Metallkomplex der allgemeinen Fonnel (I) 



R r 

O Y 1 o 



(1) 



10 



15 



20 



worm 

Y b Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander eine Einfachbindung oder ein 
Briickenglied darstellen, welches 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatome in der 
BrQcke enthalt, 

Y 2 ein Briickenglied mit mindestens 1 Kohlenstoffatom in der Brucke 
darstellt, 

R unabhangig voneinander Wasserstoff; Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, 
Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Alkylaryl, Halogen, Alkoxy, Phenoxy, CH 2 CF 3 oder 
CF 3 bedeuten oder zwei Reste R, die an dasselbe Kohlenstoff-Atom gebunden 
sind, zusammen einen substittrierten oder unsubstituierten Benzol-, 
Cycloalkyl- oder Cycloalkenylring bilden, wobei das Kohlenstofif-Atom, an 
das die beiden Reste R gebunden sind, jeweils Teil des Benzol-, Cycloalkyl- 
bzw. Cycloalkenylrings ist, 

M ein tlbergangsmetall in den Oxidationsstufen I, II, m, IV, V oder VI Oder 
aus den Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 und 11 des Periodensy stems der Elemente 
ist, 



Q 



ein Gegenion ist, das die Ladung des makrocyclischen Metallkomplexes 
auf einer stochiometrischen Basis ausgleicht 
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L ein weiterer Ligand ist. 

2) ein Oxidationsmittel und 

3) eine oxidationsverstarkende Verbindung. 

Oxidationssystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen 
Formel (1) 

Y u Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander fur eine (-CH 2 -)x Gruppe, wobei x gleich 1, 2 oder 
3 ist und ein oder mebrere H Atome in der (-CH 2 -)x Gruppe durch einen Rest R* 
substituiert sein k6nnen, wobei R 1 flir Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkenyl, 
Aryl, Alkinyl, Alkylaryl, Halogen, Alkoxy oder Phenoxy steht, oder zwei Reste R l , 
die an zwei benachbarte C- Atome der (-CH 2 -)x Gruppe gebunden sind, zusammen 
einen Benzol-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylring bilden, der ein oder mehrere 
Heteroatome, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff enthalten kann 

Oxidationssystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
allgemeinen Formel (1) 

Y 2 fur ein Briickenglied mit 1,2 oder 3 Kohlenstoffatomen in der BrUcke steht, 
bevorzugt fur eine (-CH 2 -) y Gruppe, wobei y gleich 1 oder 2 ist und ein oder 
mehrere H Atome in der (-CH 2 -)* Gruppe durch einen Rest R H substituiert sein 
konnen, wobei R a far Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, 
Alkylaryl, Halogen, Alkoxy oder Phenoxy steht, oder zwei Reste R", die an zwei 
benachbarte C-Atome der (-CH 2 -) X Gruppe gebunden sind zusammen einen 
gegebenenfalls substituierten Benzol-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylring bilden, 
der ein oder mehrere Heteroatome, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff 
enthalten kann, bevorzugt einen Benzolring, welcher durch elektronenabgebende 
oder elektronenziehende Reste substituiert sein kann. 

\. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der allgemeinen Formel (1) 

die Reste R unabMngig voneinander fQr Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, Cg-Cg-Cycloalkyl, 
C 4 -C 12 -Cycloalkenyl, C2 -C 8 -Alkenyl, Cg-Cn-Aryl, Ci-Ci^Alkinyl, C r C 12 -Alkylaryl, 
Halogen, Alkoxy, Phenoxy, CH 2 CF 3 oder CF 3 stehen oder zwei Reste R, die an dasselbe 
Kohlenstoff-Atom gebunden sind, zusammen einen substituierten oder unsubstituierten 
Benzol-, C 3 -C 8 -Cycloalkyl- oder G 4 -Ci 2 -Cycloalkenylring bilden, wobei das Kohlenstoff- 
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7. 



15 8. 
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Atom, an das die beiden Reste R gebunden sind, jeweils Teil des Benzol-, Cycloalkyl- 
bzw. Cycloalkenylrings ist. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der AnsprUche 1-4, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der allgemeinen Fonnel (1) M fur Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd 
und/oder Pt oder Mischungen von Metallen der vorgenannten Oxidationsstufen bzw. aus 
den genannten Gruppen des Periodensystems der Elemente steht. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der allgemeinen Formel (1) Q fur ein Alkalimetall-Gegenion steht, bevorzugt fur 
Kalium, Lithium oder Natrium, NR™/ und PR*Y, wobei R ffi unabh§ngig voneinander 
Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkylaryl, Alkenyl darstellen oder zusammen einen Cycloalkyl-, 
Cycloalkenyl- oder einen Aryl-Ring bilden, der gegebenenfalls ein oder mehrere 
Heteroatome bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff enthalt. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Ansprttche 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der allgemeinen Formel (1) L ein labiler Ligand ist, bevorzugt H 2 0, CI oder CN. 

Oxidationssystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein makrocyclischer 
Metallkomplexe der allgemeinen Formel (1A) eingesetzt wird, 




(1A) 



worm 



20 



XundZ unabhSngig voneinander Wasserstoff, elektronenabgebende oder elekt- 

ronenziehende Gruppen bedeuten, 

R fv und R v unabhSngig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkenyl-, Aryl-, Alkinyl-, Alkylaryl-, Halogen-, Alkoxy- oder Phenoxy- 
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Reste darstellen oder R ,v und R v zusammen einen Cycloalkyl- oder 
Cycloalkenylring bilden, der ein oder mehrere Heteroatome enthalten 
kann, 

M ein Obergangsmetall der Oxidationsstufen I, n, HI, IV, V oder VI oder aus 

5 den Gruppen 6,7,8,9,10 oder 1 1 des Periodensy stems der Elemente, 

Q ein Gegenion ist, welches die Ladung des makrocyclischen Metall- 

komplexes auf einer stochiometrischen Basis ausgleicht und 

L ein weiterer Ligand ist 

9. Oxidationssystem nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass X und Z unabhangig 
10 * yoneinander in der allgemeinen Formel (1A) Halogen, bevorzugt Chlor, Brom oder Iod, 

SCV, OS0 3 ", OSOaR* wobei R* Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl darstellt, N0 2 ~, 
C r C 8 -Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy, Q-Ca-Alkyl, bevorzugt 
Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl und tert-Butyl, oder Wasserstoff bedeuten. 

10. Oxidationssystem nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass im makro- 
15 .cyclischen Metallkomplex der allgemeinen Formel (1A) R 1V und R v unabhangig von- 

einander Wasserstoff, Alkyl-, bevorzugt C r C 5 -Alkyl, insbesondere bevorzugt beide 
identisch Methyl oder Ethyl, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkinyl-, 
Halogen-, Alkoxy- oder Phenoxy-Reste bedeuten oder zusammen einen Cycloalkyl-, 
insbesondere einen Cyclopentyl oder Cyclohexylring, oder einen Cycloalkenyl-Ring 
20 bilden, wobei der Cycloalkyl- oder Cycloalkenyl-Ring gegebenenfalls ein oder mehrere 

Heteroatome enthElt, bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff. 

11. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Ansprtlche 1-10, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Oxidationsmittel urn Wasserstoffperoxid, 
Wasserstoffperoxid-Addukte, bevorzugt Alkalimetall-, insbesondere Natrium-, 

25 Lithium- oder Kaliumcarbonatperoxyhydrat, Harnstoff-Peroxid oder Verbindungen, 

die in der Lage sind, Wasserstoffperoxid in wassriger Losung zu freizusetzen oder zu 
erzeugen, bevorzugt Alkalimetall-, insbesondere Natrium-, Kalium- oder 
Lithiumperborat (als mono- oder tetrahydrat), organische Peroxide, bevorzugt 
Benzoyl- oder Cumolhydroperoxide, Persulfate, bevorzugt Peroxymonosulfat und 

30 Carot'sche S5ure, Perphosphate oder Persilikate handelt. 
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Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen („Mediator") urn 
aliphatische, cycloaliphatische, heterocyclische oder aromatische Verbindungen mit 
mindestens einer OH-, NO-, NOH-, HRN-OH-Funktionalitat oder urn Mischungen dieser 
Verbindungen handelt. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Ansprttche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der aUgemeinen Formel (T) handelt, 



CD 



wobei X fur (-N=N-), (-N=CR 4 -) P , (-CR 4 =N-) P , (-CR^CR^p, 



— N— N oder N=N — steht 




und p gleich 1 oder 2 ist, 

wobei die Reste R 1 bis R 6 gleich oder verschieden sein und unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und 
Ester davon, Amino, Nitro, d-C 12 -Alkyl, Q-Ce-Alkyloxy, Carbonyl-Q-Q-alkyl, 
Phenyl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, Phospho, 
Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze und Ester davon, bedeuten, wobei die 
Amino-, Carbamoyl- und Sufamoyl-Gruppen der Reste R 1 bis R 6 unsubstituiert 
oder ein- oder zweifach mit Hydroxy, C r C 3 -Alkyl oder C r C 3 -Alkoxy substituiert 
sein kdnnen, und wobei die Reste R 2 und R 3 eine gemeinsame Gruppe -A- bilden 
konnen und -A- dabei (-CR 7 =CR 8 -CR 9 ==CR 10 -) oder (-CR 10 =CR 9 -CR 8 =CR 7 -) 
bedeutet, wobei die Reste R 7 bis R 10 gleich oder verschieden sind und unabhSngig 
voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und 
Ester davon, Amino, Nitro, Ci-Ci 2 -Alkyl, C-Cg-Alkyloxy, Carbonyl-Ci-Cs-alkyl, 
Phenyl, Aryl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, 
Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze und Ester davon, bedeuten, 
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wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gmppen der Reste R 7 bis R 10 
unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit Hydroxy, d-C 3 -Alkyl oder 
Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein konnen und wobei die Ci-Ci2-Alkyl-, 
Ci-Cg-Alkyloxy-, Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, Phenyl-, Axyl-Gruppen der Reste R 7 bis 
5 R 10 unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R n substituiert sein 

konnen und wobei der Rest R n Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy 
sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, Ci-C 12 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkyloxy, 
Carbonyl-Ci-Ce-alkyl, Phenyl, Aryl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, bedeutet, 
wobei die Carbamoyl, Sulfamoyl, Amino-Gruppen des Restes R 11 unsubstituiert 
10 oder ein- oder zweifach mit dem Rest R 12 substituiert sein kdnnen und wobei der 

Rest R 12 Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, 
Amino, Nitro, Ci-C 12 -Alkyl, Ci-C 6 -AlIcyloxy, Carbonyl-Ci-Qs-Alkyl, Phenyl oder 
Aryl bedeutet. 

14. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-12, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstSrkenden Verbindungen urn Verbindungen 

der allgemeinen Formel (II) handelt 




(H) 



wobei X fGr (-N=N-), (-N=CR 4 -) P , (-CR 4 =N-) P , (jCEL s =CR% 



O" 

"N— N oder N— N- steM 



?: 



20 und p gleich 1 oder 2 ist 

wobei die Reste R 1 und R 4 bis R 10 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, 
Nitro, C r Ci2-Alkyl, Ci-C 5 -Alkyloxy, Carbonyl-C r Cfi-alkyl, Phenyl, Aryl, Sulfo sowie 
Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Carbamoyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie 
25 deren Salze und Ester, bedeuten, wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gruppen 

der Reste R 1 und R 4 bis R 10 unsubstituiert oder ein oder zweifach mit Hydroxy, 
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Ci-C 3 -Alkyl oder C r C 3 -Alkoxy substituiert sein konnen und wobei die Ci-C^-Alkyl-, 
d-C 6 -Alkyloxy-, Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, Phenyl-, Aryl- und Aiyl-Q-C^-alkyl-Gruppen 
der Reste R 1 und R 4 bis R 10 unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R 12 
substituiert sein kSnnen und wobei der Rest R 12 Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, 

5 Carboxy sowie deren Salze und Ester, Amino, Nitro, Ci-Cu-Alkyl, Ci-C 6 -Alkyloxy, 

Carbonyl-Ci-Cfi-aliyl, Phenyl, Aryl, Sulfo, Ester und Salze davon, Sulfeno, Sulfino, 
bedeutet, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-Gruppen des Restes R 12 
unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit dem Rest R 13 substituiert sein konnen und 
wobei der Rest R 13 Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, 

10 Amino, Nitro, Ci-Ci 2 -Alkyl, Q-Ce-Alkyloxy, Carbonyl-Q-Ce-alkyl, Phenyl oder Aryl 

bedeutet 

15. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formel (HI) handelt 



15 



R 9 ' 









— X 


> 






— N 






R 10 


O— R 



(m) 



wobei X fiir (-N=N-), (-N=CR 4 -)«, (-CR 4 =N-)m, (-CR 5 =CR 6 -) m , 



?: . ?:_.. 

steht 



N— N — oder N— N 



und m gleich 1 oder 2 ist 

wobei die Reste R 7 bis R 10 und R 4 bis R 6 die fiir die Formel (H) genannten Bedeutungen 
20 besitzen und 

R 14 -M bedeutet, wobei M Wasserstoff, Alkali, bevorzugt Lithium, Natrium oder Kalium, 
ErdalkaH, bevorzugt Calcium oder Magnesium, Ammonium, Q-GrAlkyl- 
ammonium oder C r C 4 -Alkanolammonium bedeutet, Ci-Ci 0 -Alkyl, Ci-Cio-Alkyl- 
carbonyl, wobei Ci-Cio-Alkyl und Ci-Cio-Alkylcarbonyl unsubstituiert oder mit 
25 einem Rest R 15 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei R 15 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, 
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Amino, Nitro, C,-C 12 -Alkyl, Q-Cg-Alkyloxy, Carbonyl-C r C<ralkyl, Phenyl, 
Sulfo, sowie deren Ester und Salze, Sulfamoyl, Carbamoyl, Phospho, Phosphono, 
Phosphonooxy sowie deren Salze und Ester, bedeutet, wobei die Amino-, 
Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gruppen des Restes R 15 unsubstituiert oder ein- oder 
> zweifach mit Hydroxy, Q-Ca-Alkyl oder C r C 3 -Alkoxy substituiert sein konnen. 

16. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen um Verbindungen 
der allgemeinen Formel (TV) handelt 




(IV) 



10 wobei 

M Wasserstoff, Alkali, bevorzugt Lithium, Natrium oder Kalium, Erdalkali, 
bevorzugt Calcium oder Magnesium, Ammonium, CrC 4 -Alkylammonium oder 
Ci-CiiAlkanolammonium bedeutet und 

die Reste R 7 bis R 10 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, 
15 Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, Amino, Nitro, Q-Cn-Alkyl, Q-Q- 

Alkyloxy, Carbonyl-C r C 6 -alkyl, Phenyl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, Sulfamoyl, 
Carbamoyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy sowie Salze und Ester davon, bedeuten, 
wobei die Amino-, Carbamoyl- und Sulfamoyl-Gruppen der Reste R 7 bis R 10 unsubstituiert 
oder ein- oder zweifach mit Hydroxy, C r C 3 -Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein 
20 kdnnen und wobei die Ci-C, 2 -Alkyl-, Q-QpAlkyloxy-, Carbonyl-Q-Q-alkyl-, Phenyl-, 

Aryl-Gruppen der Reste R 7 bis R 10 unsubstituiert oder ein oder mehrfach mit dem Rest R 16 
substituiert sein konnen und wobei der Rest R 16 Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, 
Carboxy sowie deren Salze und Ester, Amino, Nitro, Ci-Cn-Alkyl, Ci-Ce-Alkyloxy, 
Carbonyl-Ci-C 6 -alltyl, Phenyl, Aryl, Sulfo, Salze oder Ester davon, Sulfeno, Sulfino 
25 bedeutet, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl- und Amino-Gruppen des Restes R 16 

unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit dem Rest R 17 substituiert sein kSnnen und wobei 
der Rest R 17 Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie Salze und Ester davon, 
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Amino, Nitro, Ci-Ci 2 -Alkyl, C^C^Alkyloxy, Carbonyl-Cj-Cg-alkyl, Phenyl oder Aryl 
bedeutet 

17. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-12, dadiirch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen nm cyclische 
i N-Hydroxyverbindungen handelt mit mindestens einem ftinf- oder sechsgliedrigen Ring 

enthaltend die in der allgemeinen Fonnel (V) genannte Struktur 



B 

OH 



-C— N— C (V) 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

B und D gleich oder verschieden sind, und Sauerstoff, Schwefel oder NR 18 bedeuten, 
10 wobei 

R 18 fOr Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carbamoyl, Sulfo, Ester oder Salze davon, 
Sulfamoyl, Nitro, Amino, Phenyl, Aryl-C r C 5 -alkyl-, d-C 12 -Alkyl-, Q-C5- 
Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl-, Phospho-, Phosphono- oder 
Phosphonooxy, sowie Ester oder Salze davon steht, wobei die Carbamoyl-, 

15 Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit 

einem Rest R 19 substituiert sein konnen und die Aryl-C r C 5 -alkyl-, C r Ci 2 -Alkyl-, 
Ci-C 5 -Alkoxy-, C r C 10 -Carbonyl- und Carbony 1-Ci -C 6 -alky 1-Reste gesattigt oder 
ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit einem Rest 
R 19 ein oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei R 19 gleich oder verschieden 

20 ist und Hydroxy, Formyl oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Carbamoyl 

oder Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Amino, Phenyl, C r C 5 -Alkyl 
oder C r C 5 -Alkoxy bedeutet. 



25 



18. 



Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (VI), (VII), (Vm) oder (DC) handelt, 
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wobei B und D die bereits fOr die allgemeine Formel (V) genannten Bedeutungen haben 
und die Reste R 20 -R 35 gleich oder verschieden sind und Halogen, Carboxy und Salze oder 
Ester davon stehen oder die fiir R 18 genannten Bedeutungen haben, wobei R 26 und R 27 bzw. 
R 28 und R 29 nicht gleichzeitig Hydroxy- oder Aminorest bedeuten diirfen und gegege- 
5 benenfalls je zwei der Substituenten R^-R 23 , R^-R 25 , R^-R 29 , R 30 -R 35 zu einem Ring -E- 

verknUpft sein kOnnen, wobei -E- fur 

(-CH=CH) n mitn = 1 bis 3, -CH=CH-CH=N- oder 

B B 

— C— N— C — (V) 
OH 
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steht 



5 



und wobei gegebenenfalls die Reste R^-R 29 auch untereinander durch ein oder zwei 
Bruckenelemente -F- verbunden sein konnen, wobei -F- gleich oder verschieden ist und 
eine der folgende Bedeutungen hat: -0-, -S, -CH 2 -, -CR 36 =CR 37 -, wobei R 36 und R 37 gleich 
oder verschieden sind und die Bedeutung von R 20 haben. 



19* Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstSrkenden Verbindungen um Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (VI), (VII), . (VHI) oder (IX) handelt, bei denen B und D 
Sauerstoff oder Schwefel bedeuten. 

10 20. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen um Verbindungen 
der allgemeinen Formel (X), (XI) oder (XII) handelt, 




G— N— I 



(X) 



OH 



OH 



G— N— K— N— G (XI) 




(xn) 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 



G ein einbindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikerniger Rest und 



15 



L ein zweibindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikerniger Rest, ist und 
wobei diese aromatischen Reste durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene 
Reste R 38 substituiert sein konnen, wobei R 38 stehen kann fiir Halogen, Hydroxy, Formyl, 
Cyano, Carbamoyl, Carboxy, Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, 
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10 



15 



20 



21. 

25 



Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-C r C 5 -alkyl, C r Ci 2 -Alkyl, C r Cs-Alkoxy, 
C^Cio-Carbonyl, Carbonyl-Q-Q-alkyl, Phospho, Phosphono, Phosphonooxy,. Ester oder 
Salze davon, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste wiederum 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 39 substituiert sein konnen und die 
Aryl-C r C 5 -alkyl-, Ci-C 12 -Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-, Ci-C 10 -Carbonyl-, Carbonyl-CrCe- 
alkyl-Reste gesfittigt oder ungesSttigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso 
mit einem Rest R 39 ein oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei R 39 gleich oder 
verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Cyano, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl, Sulfo, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, C r C 5 -Alkyl, Ci-C 5 -Alkoxy, 
Ci-C 5 -Alkylcarbonyl bedeutet und je zwei Reste R 38 oder R 39 paarweise tiber eine Brflcke 
[-CR 40 R 4I -] m , mit m gleich 0,1,2, 3 oder 4 verkmipft sein konnen und R 40 und R 41 gleich 
oder verschieden sind und Carboxy, Ester oder Salze davon, Phenyl, Ci-C 5 -Alkyl, 
Ci-C 5 -Alkoxy oder Q -C 5 -Alkylcarbonyl bedeuten und eine oder mehrere nicht 
benachbarte Gruppen [-CR 4o R 41 -] durch O, S oder einen gegebenenfalls mit einem C1-C5- 
Alkylrest substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR 40 R 41 -] durch eine 
Gruppe [-CR 40 =CR 41 ] ersetzt sein konnen und einen in amidischer Form vorliegenden 
einbindigen Saurerest von Sauren ausgewShlt aus der Gruppe der CarbonsSuren mit bis zu 
20 C-Atomen, Kohlensaure, Halbester der Kohlensaure oder der Carbaminsaure, 
Sulfons^ure, PhosphonsSure, Phosphorsaure, Monoester der Phosphorsaure und Diester 
der Phosphorsaure bedeutet und K einen in amidischer Form vorliegenden zweibindigen 
Saurerest von Sauren ausgewahlt aus der Gruppe der Mono- und Dicarbonsauren mit bis 
zu 20 C-Atomen, Kohlensaure, SulfonsSure, Phosphonsaure, Phosphorsaure oder 
Monoestern der Phosphorsaure bedeutet. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstSrkenden Verbindungen um Verbindungen 
der allgemeinen Formel (XHI), (XIV), (XV), (XVI) oder (XVII) 



Ar 1 — N — C — R' 



.42 



OH 



(xm) 




p 



OH 



OH 



(XIV) 
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(XV) 



1 11 42 

Ar 1 — tjl — |j — R 
OH O 



Ar 1 — N— P— R 42 



OH R 



,42 



(XVT) 



(xvn) 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 



10 



15 



Ar 1 einen einbindigen homo- oder heteroaromatischen einkernigen Arylrest und 

Ar 2 einen zweibindigen homo- oder heteroaromatischen einkernigen Aryhrest bedeutet, 
die jeweils durch eine oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R 44 
substituiert sein kdnnen, wobei R 44 Hydroxy, Cyano, Carboxy, Ester oder Salze 
davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Nitro, Nitroso, Amino, Ci-Ci2-Alkyl, 
C r C 5 -Alkoxy, Ci-C 10 -Carbonyl, Carbonyl oder C r C 6 -Alkyl darstellt, wobei die 
Aminoreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 45 substituiert 
sein kdnnen und die CrCr-Alkyl-, Ci-C 5 -Alkoxy-, Q-Cio-Carbonyl- und 
Carbonyl-Ci-C6- alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder 
unverzweigt sein kdnnen und ebenso mit einem Rest R 45 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei R 45 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, 
Carboxy, Ester oder Salze davon, Sulfo, Nitro, Amino, C r C 5 -Alkyl, Ci-C 5 -Alkoxy 
oder Ci-C 5 -Alkylcarbonyl bedeutet und je zwei Reste R 44 paarweise tlber eine 
Brttcke [-CR 40 R 41 -] m mit m gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 verkniipft sein konnen und 
wobei 



20 



R 40 und R 41 die bereits in Anspruch 19 genannten Bedeutungen haben und eine 
oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR 40 R 41 -] durch O, S oder einen 
gegebenenfalls mit einem CrCs-Alkylrest substituierten Iminorest und zwei 
benachbarte Gruppen [-CR 40 R 41 -] durch eine Gruppe [-CR^KIR 41 -] ersetzt sein 
kdnnen, und wobei 
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R 42 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, Phenyl, Aryl-Ci-Cs-alkyl, 
Q-Cu-Alkyl, C r C 5 -Alkoxy oder d-Qo-Carbonyl bedeutet, wobei die Phenylreste 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 46 substituiert sein konnen 
und die Aryl-Ci-C 5 -alkyl-, C r C 12 -Alkyl-, Ci-C 5 -Alkoxy, Ci-C 5 -Carbonyl-Reste 
5 gesattigt oder imgesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit 

einem Rest R 46 ein oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R 46 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Cyano, Carboxy, Ester oder 
Salze davon, Carbamoyl, Sulfo, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, 
Q-Cs-Alkyl oder Ci-C 5 -Alkoxy bedeutet und R 43 zweibindige Reste ortho-, meta-, 
10 para-Phenylen-, Aryl-C r C 6 -alkyl-, C r Ci 2 -Alkylen- oder Ci-C 5 -Alkylendioxy 

bedeutet, wobei die Phenylenreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit 
einem Rest R 46 substituiert sein konnen und die Aryl-Q-Cs-alkyl-, C r Ci 2 -Alkyl-, 
C i -C 5 - Alkoxy-Reste gesattigt oder unges&ttigt, verzweigt oder urverzweigt sein 
konnen und mit einem Rest R 46 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

15 p 0 oder 1 bedeutet und 

q eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet. 

22. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formel pCVIII) oder (XEX) handelt, 

? H 

20 M-N~N m (XVm) 

(j>H <j)H 
M-N-T-N-M (XDQ 

sowie deren Salze, Ether oder Ester eingesetzt, wobei 

M gleich oder verschieden ist und einen einbindigen linearen oder verzweigten, cyclischen 
oder polycyclischen, ges^ttigten oder ungesattigten Ci-C2-Attylrest bedeutet und wobei 
25 dieser Alkylrest durch einen oder mehrere Reste R 48 substituiert sein kann, wobei R 48 

gleich oder verschieden sind und Hydroxy, Mercapto, Formyl, Carbamoyl, Carboxy, Ester 
oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, 
Hydroxylamino, Phenyl, Ci-Cs-AJkoxy, Ci-Cio-Carbonyl, Phospho, Phosphono oder 
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Phosphonooxy sowie Ester oder Salze bedeuten und wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, 
Amino-, Hydroxylamino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert Oder ein- oder 
mehrfach mit einem Rest R 48 substituiert sein k6nnen und die Ci-C 5 -Alkoxy-, 
Ci-Cto-Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kdnnen 

5 und mit einem Rest R 48 ein- oder mehrfach substituiert sein k6nnen, wobei R 48 gleich oder 

verschieden ist und Hydroxy, Fonnyl, Cyano, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl, Sulfo, Salze oder Ester davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, 
Benzoyl, d-Cs-Alkyl, C,-C 5 -Alkoxy oder Ci-C 5 -Alkylcarbonyl bedeutet und nicht 
a-stSndige Methylengruppen durch O, S oder einen gegebenenfalls einfach substituierten 

1 0 Iminorest ersetzt sein konnen und 

N c " einen in amidischer Form vorliegenden einbindigen Saurerest von Sauren bedeutet, 
bei denen es sich urn aliphatische, ein- oder zweikernige aromatische oder ein- oder 
zweikernige heteroaromatische CarbonsSuren mit 1-20 C-Atomen, Kohlensaure, Halbester 
der Kohlensaure oder der Carbaminsaure, Sulfonsaure, Phosphonsaure, Phosphorsaure, 
1 5 Monoester der Phosphorsaure oder Diester der Phosphorsaure handelt und 

T einen in amidischer Form vorliegenden zweibindigen S&urerest von Sauren bedeutet, bei 
denen es sich urn aliphatische, ein- oder zweikernige aromatische oder ein- oder 
zweikernige heteroaromatische Dicarbonsauren mit 1-20 C-Atomen, Kohlensaure, 
Sulfonsaure, Phosphonsaure, Phosphorsaure oder Monoester der Phosphorsaure handelt 

20 und wobei Alkylreste der in amidischer Form vorliegenden aliphatischen Sauren N'" und 

T linear oder verzweigt, cyclisch und/oder polycyclisch, gesattigt oder ungesattigt sein 
kSnnen und 1-24 Kohlenstoffatome beinhalten und unsubstituiert sind oder ein- oder 
mehrfach mit dem Rest R 47 substituiert und wobei ferner Aryl- und Heteroaxy teste der in 
amidischer Form vorliegenden aromatischen oder heteroaromatischen Sauren N'" und T 

25 durch einen oder mehrere Reste R 49 substituiert sein kSnnen, wobei R 49 substituiert sein 

kSnnen, wobei R 49 gleich oder verschieden sind und Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, 
Carbamoyl, Carboxy, Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, 
Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-Ci-C 5 -Alkyl, d-C 12 -Alkyl, Ci-C 5 -Alkoxy, 
Ci-Cio-Carbonyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester oder Salze davon 

30 bedeuten und wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste 

unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R 48 substituiert sein kflnnen und die 
Aryl-Ci-Cs-Alkyl-, Ci-C^-AIkyl-Q-Cs-AIkoxy-, Q-Cio-Carbonyl-Reste gesattigt oder 
ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein k6nnen und ein oder mehrfach mit dem Rest 
R 48 substituiert sein kflnnen. 
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23. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (XX), (XXI), (XXIT) oder (XXIII) handelt, 

OH 




OH 

aii /- n JL- r52 (XXII) 

Alk S 
II 
O 



Alk 1 " N ^P^ R (XX,,I) 

n 



o 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

5 Alk 1 gleich oder verschieden ist und einen einbindigen linearen oder verzweigten, 

cyclischen oder polycyclischen, gesSttigten oder ungesattigten Ci-Qo-Alkylrest bedeutet, 

wobei dieser Alkylrest durch einen oder mehrere Reste R 50 substituiert sein kann, wobei 
R 50 gleich oder verschieden sind und Hydroxy, Formyl, Carbamoyl, Carboxy, Ester oder 
Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, 
10 Hydroxylamino, Phenyl, C r C 5 -Alkoxy, d-C 5 -Carbonyl bedeuten und wobei die 

Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Hydroxylamino- und Phenylreste unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach mit einem Rest R 51 substituiert sein kOnnen und die Q-Cs-Alkoxy-, 
CpCio-Carbonyl-Reste gesattigt oder ungesSttigt, verzweigt oder unverzweigt sein und mit 
einem Rest R 51 ein oder mehrfach substituiert sein kflnnen, wobei 



15 



R 51 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Cyano, Carboxy, Ester oder Salze 
davon, Carbamoyl, Sulfo, Salze oder Ester davon, Sulfamoyl, Nitro, Amino, Phenyl, 
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10 



15 



20 24. 



Benzoyl, C r C 5 -Alkyl, Q-C 5 -Alkoxy oder Q-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und nicht 
a-standige Methylengruppen durch O, S oder einen gegebenenfalls einfach substituierten 
Iminorest ersetzt sein konnen und wobei 

R 52 gleiche oder verschiedene einbindige Reste Wasserstoff, Phenyl, Pyridyl, Furyl, 
Pyrrolyl, Thienyl, Aryl C r C 5 -Alkyl, C r Ci 2 -Alkyl, Q-Cio-Alkoxy oder C r Ci 0 -Carbonyl 
bedeutet, wobei die Phenyl-, Pyridyl-, Furyl-, Pyrrolyl- und Thienylreste unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 53 substituiert sein konnen und die 
Aryl-C r C 5 -alkyl-, C r C 12 -Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy- und C r C 10 -Carbonyl-Reste gesattigt oder 
ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit einem Rest R 53 ein- 
oder mehrfach substituiert sein kfinnen, wobei 

R 53 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl, Sulfo, Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Amino, Phenyl, C r C 5 -Alkyl 
oder Q-C 5 -Alkoxy bedeutet und 

R 54 zweibindige Reste Phenylen, Pyridylen, Thienylen, Furylen, Pyrrolylen, Aryl- 
Q-Cs-alkyl, Q-Ci 2 -Alkylen, Q-Q-Alkylendioxy bedeutet, wobei Phenylen, Pyridylen, 
Thienylen, Furylen und Pyrrolylen unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest 
R 53 substituiert sein kdnnen und die Aryl-Q-C 5 -alkyl-, Q-C^-Alkyl-, C r C 5 -Alko3cy-Reste 
gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und ebenso mit einem 
Rest R 53 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei p 0 oder 1 bedeutet. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (XXIV) oder (XXV) handelt 



OH 



N 




(XXIV) 



U 



U 




^OH 



(XXV) 



U 
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25. 



sowie deren Salze, Ether, oder Ester, wobei 

U gleich oder verschieden ist und Sauerstoff, Schwefel oder NR 55 bedeutet, wobei 

R 55 Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carbamoyl, Sulfo, Ester oder Salze davon, Sulfamoyl, 
Nitro, Amino, Phenyl, Aryl-C r C 5 -alkyl, d-C 12 -Alkyl, C r C 5 -Alkoxy, d-Cio-Carbonyl, 
Carbonyl-Ci-Cg-alkyI, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester oder Salze 
davon bedeutet, 

wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder 
mehrfach mit einem Rest R 56 substituiert sein konnen und die Aiyl-Ci-C 5 -alkyl-, 
C r do-Alkyl-, d-C s -Alkoxy-, d-do-Carbonyl- und Carbonyl-Q-Q-alkyl-Reste gesattigt 
oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 56 ein oder 
mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R 56 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Carboxy, Ester oder Salze davon, 
Carbamoyl, Sulfo, Ester oder Sake davon, Sulfamoyl, Nitro, Amino, Phenyl, d-C 5 -Alkyl 
oder Ci-C 5 -Alkoxy bedeutet und 

die Reste R 57 und R 58 gleich oder verschieden sind und Halogen oder Carboxy sowie Ester 
oder Salze davon bedeuten, oder die fiir R 55 genannten Bedeutungen haben, oder zu einem 
Ring [-CR 61 R 62 ] n mit n gleich 2, 3 oder 4 verknttpft sind und 

R 59 und R 60 die fiir R 55 genannten Bedeutungen haben und 

R 61 und R 62 gleich oder verschieden sind und Halogen oder Carboxy sowie Ester oder 
Salze davon bedeuten, oder die fur R 55 genannten Bedeutungen haben. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1-12, 



dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (XXVI) oder (XXVII) 
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NOH 




(xxvn) 



10 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 

R 63 , R 64 , R 65 und R 66 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, 
Formyl, Carbamoyl oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze 
davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Cyano, Amino, Phenyl, Aryl-C r C 5 -alkyl, C r C 12 -Alkyl, 
C r C 5 -Alkoxy, Q-Cio-Carbonyl, Carbonyl-Q-Ce-alkyl, Phospho, Phosphono oder Phos- 
phonooxy sowie Ester oder Salze davon bedeuten, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, 
Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 67 
substituiert sein konnen und die Aryl-C r C 5 -alkyl- 3 C r Ci 2 -Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy-, 
Q-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-C^alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder 
unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 67 ein oder mehrfach substituiert sein 
konnen, wobei 



15 



20 



R* 7 gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl oder Carboxy sowie Ester oder Salze 
davon, Carbamoyl, Sulfo, Salze oder Ester davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, 
Phenyl, Q-Cs-Alkyl oder C r C 5 -Alkoxy bedeutet oder die Reste R 63 , R 64 , R 65 und R 66 
paarweise zu einem Ring [-CR 68 R 69 -] m verkniipft sind, wobei m ganzzahlig ist und einen 
Wert von 1 bis 4 bedeutet, oder zu einem Ring [-CR 70 =CR 7l -] n verkntipft sind, wobei n 
ganzzahlig ist und einen Wert von 1 bis 3 bedeutet, und 

R 68 , R 69 , R 70 und R 71 gleich oder verschieden sind und die fur R 63 bis R 66 genannten 
Bedeutungen haben. 



26. 



Oxidationssystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formeln pDCVm), (XXEX) oder (XXX) h&ndelt, 
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(XXVIII) 



R 72 R 72 




(XXIX) 



R 72 R 72 




R 72 R 72 



(XXX) 
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sowie Tautomere, Salze, Ether oder Ester der genannten Verbindungen, wobei in den 
Formeln (XXVm), (XXDQ und (XXX) zwei zueinander ortho- oder para- st&idige Reste 
R 72 einen Hydroxy- und Nitrosorest oder einen Hydroxy- und Mercaptorest oder einen 
Nitrosorest und Aminorest bedeuten und die ttbrigen Reste R 72 gleich oder verschieden 
sind und Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, Carbamoyl oder 
Carboxy sowie Ester und Salze davon, Sulfo, Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, 
Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-d-C 5 -alkyl, C r C 12 -Alkyl, d-C 5 -AIkoxy, Ci-C 10 -Carbonyl, 
Carboryl-C r C 6 -alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester und Salze 
davon bedeuten und wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und 
Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 73 substituiert sein 
kSnnen und die Aryl-Ci-C 5 -alkyl-, C r Ci 2 -Alkyl-, d-C 5 -Alkoxy-, Q-Cio-Carbonyl-, 
Carbonyl-Ci-C 6 -alkylreste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein 
konnen und mit einem Rest R 73 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei R 73 
gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl, Cyano oder Carboxy sowie Ester oder 
Salze davon, Carbamoyl, Sulfo, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Q-Cs-Alkyl, 
Ci-Cs-Alkoxy oder Ci -C 5 - Alkylcarbonyl bedeutet und je zwei Reste R 72 oder zwei Reste 
R 73 oder R 72 und R 73 paarweise fiber eine BrQcke [-CR 74 R 75 -] m mit m gleich 1,2, 3 oder 4 
verkniipft sein kdnnen und R 74 und R 75 gleich oder verschieden sind und Carboxy, Ester 
oder Salze davon, Phenyl, C r C 5 -Alkyl, Ci-C 5 -Alkoxy oder CrCs-Alkylcarbonyl bedeuten 
und eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR 74 R 75 -] durch O, S oder einen ggf. 



WO 2004/083516 4fc ^Br/£P2004/002274 

75 * 

mit C r C 5 -Alkyl substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR 74 R 75 -] durch 
eine Gxuppe [-CR 74 =R 75 -] ersetzt sein kSnnen. 

27. Qxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (XXXI), (XXXII) oder (XXXHI) eingesetzt 

?• 

AT-N-Ar (XXXI) 



I p76 

^re/ 0 ^ (XXXII) 



\ r --N-~. r ^ K (XXXIII) 



R 76 R 76 



wobei 



Ar einen einbindigen homo- oder heteroaromatischen ein- oder zweikernigen Rest 
bedeutet und wobei dieser aromatische Rest durch einen oder mehrere, gleiche oder 
verschiedene Reste R 77 substituiert sein kann, wobei R 77 Halogen, Formyl, Cyano, 
10 Carbamoyl, Carboxy, Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salz davon, Sulfamoyl, 

Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-Q-Cs-Alkyl, C,-Ci 2 -Alkyl, d-Cs-Alkoxy, Q-Cio- 
Carbonyl, Carbonyl-d-Ce-Alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie Ester 
oder Salze davon bedeutet und 

wobei die Phenyl-, Carbamoyl- und Sulfamoylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
15 mit einem Rest R 78 substituiert sein konnen, der Aminorest ein- oder zweifach mit R 78 

substituiert sein kann und die Aryl-Ci-Q-alkyl, Ci-Cn-Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy-, Ci-C 10 - 
Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce- alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder 
unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 78 ein- oder mehrfach substituiert sein 
konnen, 



20 



wobei R 78 ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und 
Hydroxy, Formyl, Cyano oder Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Carbamoyl, Sulfo 
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25 28. 



sowie Ester und Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Ci-C 5 -Alkyl, 
Ci-C 5 -Alkoxy oder Ci-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und 

R 76 gleich oder verschieden ist und Halogen, Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, 
Carbamoyl, Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Sulfo, Ester oder Salze davon, 



Ci-10-Carbonyl, Carbonyl-d-C 6 -alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie 
Ester oder Salze davon bedeutet und 

R 76 im Fall bicyclischer stabiler Nitroxylradikale (Struktur XXXm) auch Wasserstoff 
bedeuten kann und 

wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 79 substituiert sein konnen und die Aryl- 
Ci-C 5 -alkyl-, Ci-C 12 -Alkyl-, Q-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl, Carbonyl-Q-Ce-alkyl-Reste 
ges&ttigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 79 
ein- oder mehrfach substituiert sein k6nnen, wobei R 79 gleich oder verschieden ist und 
Hydroxy, Formyl, Cyano, Carboxy, Ester oder Salze davon, Carbamoyl, Sulfo, Ester und 
Salze davon, Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, C r C 5 -Alkyl, d-Cs-Alkoxy oder 
Q-Cs-Alkylcarbonyl bedeutet und je zwei Reste R 78 oder R 79 paarweise ttber eine Brttcke 
[-CR 80 R 81 -] m mit m gleich 0,1,2,3 oder 4 verknupft sein konnen und 

R 80 und R 81 gleich oder verschieden sind und Halogen, Carboxy sowie Ester oder Salze 
davon, Carbamoyl, Sulfamoyl, Phenyl, Benzoyl, Ci-C 5 -Alkyl, Ci-C 5 -Alkoxy oder C1-C5- 
Alkylcarbonyl bedeuten und eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR 80 R 81 -] 
durch O, S oder einen gegebenenfalls mit Ci-C 5 -alkylsubstituierten Iminorest und zwei 
benachbarte Gruppen [-CR 80 R 81 -] durch eine Gruppe [-CR 80 =CR 81 -], [-CR 80 =N-] oder 
[-CR 80 =N(O)-3 ersetzt sein konnen. 

Oxidationssystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-12, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (XXXIV) und (XXXV) handelt, 



Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-Ci-C 5 -alkyl, Ci-Ci 2 -Alkyl, C r C 5 -Alkoxy, 
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R 



R 



,83 



,82 




(XXXIV) 




.83 



,B2 



,82 



(XXXV) 



o 



wobei 



R gleich oder verschieden ist und Phenyl, Aryl-d-Q-alkyl, Ci-C, 2 -Alkyl, d-C 5 -Alkoxy, 
Ci-Cio-Carbonyl oder Carbonyl-Ci-Q-alkyl bedeutet, wobei die Phenylreste unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 84 substituiert sein konnen und die Aryl- 
Ci-Cs-alkyl-, C,-Ci 2 -Alkyl-, d-C 5 -Alkoxy-, C r C 10 -Carbonyl- und Caxbonyl-d-C 6 -alkyl- 
Reste gesattigt oder ungesSttigt, versweigt oder unverzweigt sein kflnnen und mit einem 
Rest R 84 ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen, wobei R 84 ein- oder mehrfach 
vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Hydroxy, Formyl oder Carboxy 
sowie Ester oder Salze davon, Carbamoyl, Sulfo sowie Ester und Salze davon, Sulfamoyl, 
Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Benzoyl, d-C 5 -Alkyl, d-C 5 -Alkoxy oder C r C 5 -Alkyl- 
carbonyl bedeutet und 

R 83 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Formyl, Cyano, 
Carbamoyl, Carboxy sowie Ester oder Salze davon, Sulfo sowie Ester oder Salze davon, 
Sulfamoyl, Nitro, Nitroso, Amino, Phenyl, Aryl-d-C 5 -alkyl, d-C 12 -Alkyl, C r C 5 -Alkoxy, 
Ci-Cio-Carbonyl, Carbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Phospho, Phosphono oder Phosphonooxy sowie 
Ester oder Salze davon bedeutet, wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- 
und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 78 substituiert sein 
k6nnen und die Aryl-d-C 5 -alkyl-, d-C 12 -Alkyl-, C,-C 5 -Alkoxy-, d-C 1(r Carbonyl und 
Carbonyl-C ! -C 6 -alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein 
konnen und mit einem Rest R 78 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen und eine 
[-CR^^-J-Gruppe durch O, einen gegebenenfalls mit d-C 5 -Alkyl-substituierten Imino- 
rest, einen (Hydroxy)iminorest, eine Carbonylfunktion oder eine gegebenenfalls mit R 78 
mono- oder disubstituierte Vinylidenfunktion ersetzt sein kann und zwei benachbarte 
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Gruppen [-CR^R 83 -] durch eine Gruppe [-CR^-CR 83 -] oder [-CR 83 =N-] oder 
[-CR 83 =N(0)-] ersetzt sein k6nnen. 

29. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der AnsprCiche 1-12, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen urn 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (XXXVT) handelt: 



B-O s 

HO — (l }}—A (XXXV!) 

c— o 



wobei 



A eine Gruppe -D, -CH-CH-D, -CH=CH-CH=CH-D, -CH=N-D, oder -N=CH-D 
darstellt, wobei D eine Gruppe -CO-E, -S0 2 -E, -N-XY oder -N*-XYZ bedeutet, 
10 worin E entweder Wasserstoff, Hydroxy, einen Rest -R oder -OR bedeutet und X, 

Y und Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder ebenfalls einen Rest - 
R, wobei R ein Ci-Ci 6 -Alkyl-, vorzugsweise ein d-C 8 -Alkylrest ist, und Alkyl 
jeweils gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder verzweigt und gegebenenfalls 
durch eine Carboxy-, Sulfo- oder Aminogruppe substituiert ist; und 

15 B und C gleich oder verschieden sind und eine Gruppe CjJI^i mit 1 < m < 5 darstellen. 

30. Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspniche 1-12, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den oxidationsverstarkenden Verbindungen um 
eine der folgenden Verbindungen handelt: 

3-Amino-N-hydroxyphthalimid, 
20 4-Amino-N-hydroxyphthalimid, 

N-Hydroxyphthalimid, 

3 -Hy droxy-N-hy droxyphthalimid, 

3-Methoxy-N-hydroxyphthalimid, 

3,4-Dimethoxy-N-hydroxyphthalimid, 
25 4,5-Dimethoxy-N-hydroxyphthalimid, 

3 ,6-Dihy droxy-N-hy droxyphthalimid, 

3,6-Dimethoxy-N-hydroxyphthalimid, 
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31. 



30 32. 



3- Methyl-N-hydroxyphthdimid, 

4- Methyl-N-hychoxyphthalimid, 

3.4- Dime&yl-N-hydroxyphthalimid, 

3 .5- Dimethyl-N-hydroxyphthalimid, 

3.6- Dimethyl-N-hydroxyph&dimid, 

3- Isopropyl-6-methyl-N-hydroxyphthalimid, 
3 -Nitr o-N-hy droxyphthalimid, 

4- Nitro-N T hydroxyphthalimid, 
1-Hydroxybenzotriazol und dessen Salze 
l-Hydroxybenzotrialzol-4-sulfonsaure und deren Salze 
l-Hydroxybenzotriazol-5-sulfons&ure und deren Salze 
l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure und deren Salze 

1- Hydroxybenzotriazol-7-sulfons&ure und deren Salze 
1 -Hy droxybenzotriazol-4-carbonsaure und deren Salze 
1 -Hycfroxybenzotriazol-5-carbonsaure und deren Salze 
1 -Hy droxybenzotriazol-6-carbonsaure und deren Salze 
1 -Hydroxybenzotriazol-7-carbonsaure und deren Salze 
Violursaure, 

N-Hydroxyacetanilid, 

3-Nitrosochinolin-2,4-diol, 

2,4-Dihydroxy-3-nitrosopyridin, 

2 > 6-Dihydroxy-3-nitrosopyrdin, 

2,4-Dinitroso-l,3-dihydroxybenzol, 

2- Nitroso-l-naphthol-3-sulfonsaure, 
l-Nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonsaure und 
Methylsyringat 

Verfabren zur Oxidation von oxidierbaren Substanzen, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man die oxidierbare Substanz mit einem Oxidationssystem nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1-30 in Kontakt bringt. 

Verfahren zur Entfernung tiberschiissigen, nichtgebundenen Farbstoffs von textilen 
Materialien nach einer Farbung, bevorzugt einer Reaktivfarbimg, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass das gefarbte textile Material in mindestens einem der sich an die 
F§rbung anschlieBenden Spttlschritte mit einem Oxidationssystem nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1-30 in Kontakt gebracht wird. 
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33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass das gefarbte textile Material 
in mindestens einem der sich an die Farbung anschliefienden Spulschritte mit dem 
Oxidationssystem in Kontakt gebracht wird, indem man mindestens einer der Spiilflotten 
entweder 

5 1) die drei Komponenten des Oxidationssystems einzeln in beliebiger Reihenfolge 

nacheinander oder aber einzeln und gleichzeitig zusetzt oder 

2) zunachst die beiden Komponenten des makrocyclischen Metallkomplexes und der 
'. oxidationsverstarkenden Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber 
als gemeinsame Formulierung zusetzt und anschlieBend das Oxidationsmittel oder 

10 3) zunachst die beiden Komponenten des Oxidationsmittels und der oxidations- 

verstarkenden Verbindung entweder einzeln und gleichzeitig oder aber als 
gemeinsame Formulierung zusetzt und anschlieBend den makrocyclischen 
Metallkomplex. 

34 Geffirbtes, textiles Material erMltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 32 oder 33. 

15 35. Verfahren zur Entfernung von farbigen Verunreini gungen aus industriellem Abwasser, 
bevorzugt aus Abwasser der papier- oder textilverarbeitenden Industrie, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man das industrielle Abwasser mit einem Oxidationssystetii nach 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 30 in Kontakt bringt. 

36. Abwasser, bevorzugt Abwasser der papier- oder textilverarbeitenden Industrie, erhaltlich 
20 nach dem Verfahren gemaB Anspruch 35 . 

37. Verfahren zur Aufhellung farbiger Verunreinigungen auf festen Materialien, bevorzugt auf 
Textilien, Papier oder Leder, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die festen 
Materialien mit einem Oxidationssystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
30 in Kontakt gebracht werden. 



25 



38. 



Feste Materialien, bevorzugt Textilien, Papier oder Leder, erhaltlich nach dem Verfahren 
gemaB Anspruch 37. 
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